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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XX. ?) 


Das System Aluminiumoxyd-Wasser. 
Von Gustav F. Htrrig und Oskar KosreE.irz. 
Mit 6 Figuren im Text. 
|. Problemsteliung. 

Die groBe Mannigfaltigkeit der Erscheinungsformen, in welchen 
die Praiparate dieses Systems auftreten kénnen, haben in den letzten 
Jahren Anlaf zu Untersuchungen gegeben, die von den verschie- 
densten Gesichtspunkten aus geleitet waren*). Von unseren friiheren 
Ergebnissen (Hirrig und v. WitrtrGEenstern, |. ¢.) ausgehend, die 
vor allem bestrebt waren, die verschiedenartigen Priparate als zeit- 
lich aufeinanderfolgende Zustinde von Alterungsreihen zu ordnen, 
schien es aussichtsreich, die derzeit bekannte Gesamtheit der mdég- 
lichen Zustiinde durch ein verhiltmismaBig leicht ibersehbares System 
von Alterungsreihen zu erfassen. Die Voraussetzung hierzu war, dab 
es gelingt, fiir das Bestehen gewisser kontinuierlicher Reihen von 
Verbindungen mit einer Charakteristik, wie sie die klassische Chemie 
wohl nicht kennt, einen einwandfreien experimentellen Beweis zu er- 
bringen. In dieser Absicht werden hier einige Beobachtungen uber 
die Verinderungen der I estigkeit bzw. Menge des gebundenen Wassers 


1) XIX. G. F. Htrrie u. W. FRANKENSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 
(1930), 413; vgl. insbesonders XII, G. F. HUrrie u. E. v. WirtGeENsTeIN, ,,Zur 
Kenntnis des Systems Aluminiumoxyd-—Wasser“, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 323. 

2) Vgl. z. B. R. WiiistAtrer, H. Kraut u. Mitarbeiter, Ber. 56, 149, 1117, 
57, 58, 1082, 58, 2448, 2458; W. Brirz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 
(1928), 302; J. Boum u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1924), 4, 149 
(1925), 205; F. Haper, Naturw. 13 (1925), 1007; R. Fricke u. Mitarbeiter, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 321, 175 (1928), 249, 179 (1928), 287; R. Zsia- 
monpDy u. D. G. R. Bonnett, Ber. 60 (1927), 1916; D. G. R. BonNnELL, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 169 (1928), 315; P. A. TuHressen u. K. L. THater, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 181 (1929), 417; A. Soon, Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161; H. B. Wetser 
Journ. phys. Chem. 24 (1920), 505 [C. 1921. 1. 238]; O. Hann u. M. Biz, Z. phys. 
Chem. 126, 323 und andere. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. l 
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und der Debyeogramme mitgeteilt, welche an Praparaten angestellt 
wurden, deren Alterungsbedingungen in planméBiger Weise variiert 
wurden. 

2. Die Herstellung der untersuchten Praparate 
ist nachfolgend mitgeteilt, wobei wir eine Bezeichnungsweise wahlen, 
die sich an diejenige von Hivrie und v. WirrGEnstEIN (l.¢., Ab- 
schnitt 1) ansehhiebt. 

Praparatenreihe A ist genau in der gleichen Weise durch Fallung von 
Aluminumchlorid mit Ammoniak entstanden, wie das Priparat A, von Hitrrie 
und v. WITTGENSTEIN. 

Priparat A,’: Ein Teil des gut ausgewaschenen Praparates A wurde 
auf einem grobporigen ZsigGMoNDyY’schen Membranfilter scharf abgesaugt und 
dann wahrend 15 Wochen bei Zimmertemperatur in einem mit 10°/,iger H,SO, 
beschickten Exsiccator aufbewahrt. 

Priparat A,” stellt einen fortgeschrittenen Alterungszustand des Pra- 
parates A,’ dar, indem die Dauer des Aufenthaltes im Exsiccator insgesamt 
29 Wochen unter sonst unverinderten Umstanden betrug. 

Priparat A, ist identisch mit den beiden A,-Praiparaten, nur daS die Alte- 
rung wihrend 27 Wochen, gerechnet von der Praparatenfillung, an der (von 
CO, befreiten) Luft bei Zimmertemperatur vor sich ging. 

Priparat A, ist gleichfalls ein Anteil der unter A angegebenen Fallung, 
nur daB sich hier die Alterung in verschlossenen GefiBen, die eine Abgabe des 
Wassers an die Umgebung verhinderten, durch 31 Wochen hindurch vollzog. 
Wahrend dieser Zeit wurde an diesem Priparat die Erscheinung der Synarese 
heobachtet. 

Priparat A, ist ein Anteil der unter A angegebenen Ausfallung, die 
22 Wochen mit viel Wasser iiberschichtet, bei Zimmertemperatur alterte. 

Priparatenreihe Z ist identisch mit dem Priparat C, von Htrrie und 
v. WIrrTGENSTEIN und somit nach einer von WILLSTATTER und Kraut gegebenen 
Arbeitsvorschrift hergestellt. An Stelle von Al,(SO,),-18H,O wurde hier jedoch 
(ebenso wie bei den Praparaten der K-Reihe) die aquivalente Menge von kri- 
stallisiertem Aluminiumchlorid von E. Merck benutzt. Die verschiedenen Be- 
dingungen bei der Alterung wurden durchweg in der gleichen Weise eingehalten, 
wie bei den entsprechenden Priparaten der A-Reihe. 

Priparat L, (entspricht in bezug auf den Alterungsverlauf K,’ und K,’’) 
alterte wihrend 18 Wochen im Exsiccator tiber 10°/,iger H,SQ,. 

Priparat L, (entspricht A.) alterte wihrend 27 Wochen an der Luft. 

Praparat L, (entspricht A,) alterte wihrend 31 Wochen in einem allseitig 
verschlossenen GefiB. Auch hier wurde die Erscheinung der Synarese beobachtet. 

Priparat Ll, (entspricht A,) alterte wihrend 22 Wochen mit viel Wasser 
iiberschichtet bei Zimmertemperatur. 

Praparat M — ,,Bayerit‘, wie er bei der technischen Tonerdebereitung 
bei den ,,Montan- und Industrialwerken vormals Jon. Dav. Stark“ in Prag 


erhalten wird. 
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3. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 


sind in der gleichen Weise wie in der Abhandlung von Hirrie und 


v. WITTGENSTEIN (I. c¢., 5.327) in der Tabelle 1 aufgenommen. 


I's 


bedeutet .V die Anzahl Mole H,O auf 1 Mol Al,O,, bis zu welchem 
Wassergehalt die Entwisserung fortgeschritten sein mu, damit bei 


der Temperatur ¢ (°C) der Wasserdampfdruck 10 mm betrigt. 


Tabelle 1. 




















Praiparat K,'| Praparat L, | Praparat A,| Praiparat L, | Priparat A, | Praparat L, 
| a N t N t N t N t N t 
532 | 13)384 161317 34/472 121344) 43] 392 16 
489 ' 14 3.60 22 } 2,98 142 | 4,31 12 3,19 100 | 3,51 28 
450 | 15 | 3,36 29 | 2.69 197 | 3,93 13 | 2,91 161 | 3,21 82 
4,16 16 | 3,16 32 | 2,39 197 | 3,66 13 | 2,71 200 | 2,89 77 
3,86 18 | 2,87 50 | 2,10 197 | 3,36 32 | 2.47 | 205 | 2,55 | 203 
3,60 21 | 2,63 67 | 181 197 | 3,12 95 | 2.20 | 205 | 2.21 203 
3,38 22 | 2,34 119 | 1,51 197 | 2,92 164 | 1,98 | 205 | 1,86 | 203 
3,24 25 | 2,09 152 | 1,22 | 197 | 2,63 | 200 | 1,73 | 205 | 1,54 | 203 
2,96 33 1,85 205 | 0,91 216 | 2,31 200 1,43 205 1,20 217 
2,70 | 45 | 1,538 225 | 0,70 232 | 1,98 | 200 | 1,14 | 205 | O87 260 
246 | 66 1,21 225 | 0,538 308 1,76 200 | O82 250 | 0.57 308 
2,28 105 | 0,89 229 | 0,20 482 | 1,48 200 | 0.54 307 
1,98 | 188 | 0,61 | 275 115 | 200 | 0,35 | 370 
1,60 | 227 | 0,36 350 : 0,94 | 200 
1,26 | 227 Praparat L, | 0,63 | 243 : 
0,92 | 227 . = wy , | 0,35 390 | Praparat 
0,58 | 273 | Praparat K, N , 
0,33 | 351 N t 3.79 | 20 I>. a 
0,09 | 500 -——— 352 46 |PraparatA, | 395 os 
3,30 33 | 3.22 3100 N t 3,02 | 130 
3,02 130 | 2,94 174 269 192 
2,72 | 198 | 2.69 195 | 3,39 38 | 2.36 192 
2,39 198 2,44 195 3,04 140 2.03 192 
2,07 198 2,19 195 2,72 198 1,70 192 
| 172 198 | 1,95 | 195 | 2,40 204 | 1,37. 192 
| 140 198 | 169 195 | 2,07. 204 | 1,04 197 
| 109 207 | 1,42 195 | 1,72 | 204 | 0,73 | 225 
0.75 242 | 1,12 200 | 1,88 204 | 0.38 351 
| 045 330 | 0,78 234 | 1,06 226 
049 315 | 0,72 27] 
0,37 , 354 

















Die graphische Darstellung der Messungen an den Priparaten /,’, 


Ky, und /, sind in der Fig. 2 aufgenommen, woselbst fiir Vergleichs- 

zwecke auch die Messungen an den Priiparaten /, und H, aus der 

Mitteilung von Hirrie und v. WirTGkENsTEIN eingetragen sind. Die 

iibrigen Kurven sind nicht eingezeichnet, weil sie so nahe an eine 

der in der Figur aufgenommenen Kurve legen, dab die Zeichnung 

dadurch uniibersichtlich werden wiirde. So verliuft die Kurve L, 
1* 
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weitgehend iibereinstimmend mit der Kurve A,’. Ferner legen die 
Kurven A,, L,, Lg, Ly und M fast durchweg zwischen den beiden 
ohnehin verhiltnismaBig nahe beieinanderliegenden Kurven K, 
und Ag. 

Beziiglich der Einstellungsgeschwindigkeit sind folgende Beob- 
achtungen festzuhalten: Die Dauer der Einstellung auf konstanten 
Druck betrug bei den einzelnen Bestimmungen etwa 1 Stunde bis 
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$ ‘Tage. Die Kinstellung auf konstanten Dampfdruck erfolgt bei den 
kiinstlich hergestellten Praiparaten immer rascher, als bei den natiir- 
lichen Priiparaten; die Kinstellung dauert um so linger, je weiter der 
Abbau fortgeschritten ist. Diejenigen Priparate, die etwa der von 
Kricks angefihrten Bezeichnung ,,Bayerit’’ entsprechen (/X,, Ks, 
Ky, Lye, Lg, Ly, M, C, und 1}),) zeigen zwar einen in der ‘Temperatur- 
lage sich untereinander etwas unterscheidenden Vertikalabfall; bei 
ein und demselben Priparat ist jedoch dieser Wert eine im Verlauf 
des Abbaues streng konstant bleibende charakteristische ‘Temperatur. 
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Voraussetzung ist hierbei, daB zwischendurch keme Abkihlung (etwa 
auf Zimmertemperatur) erfolgt; ist dies der Fall, so wird die Fort- 
setzung des Vertikalabfalles nachher bei einer etwas tieferen, der 
Zerfallstemperatur des Hydrargillits sich nihernden Temperatur ge- 
messen. Bei den im Vertikalabfall gemessenen Werten kann bei 
steigender Temperatur wenig Grade unterhalb der Temperatur, bei 
welcher Pyo=10mm gemessen wird, noch kein nachweisbarer 
Dampfdruck beobachtet werden. 


4. Die Systematik der Alterungsvorgange. 


Die in der Kalte frisch hergestellten Priparate zeigen gegen- 
iiber den Rontgenstrahlen das Verhalten amorpher Stoffe und halten 
nur etwa 1 Mol H,O fest, das sie beim Erhitzen kontinuierlich nach 
Art der Kolloide abgeben, wobei die ersten Anteile sich als sehr 
locker gebunden erweisen, und nur die letzten Anteile des Wassers 
schwer entfernbar sind. Die so gekennzeichneten Priiparate miissen 
unter den lier untersuchten Priparaten als die jiingsten, also 
an freier Energie reichsten Systeme bezeichnet werden. Ein 
Beispiel hierfiir ist das Praparat A, (isobare Entwisserungskurve, 
vgl. Fig. 1, Kurve 4,). 

Diese Priparate sind keineswegs stabile, bestindige Gebilde. 
Bei Zimmertemperatur miissen sie allmahlich in die unter diesen Ver- 
haltnissen stabilste Anordnung tibergehen. Insoweit die nétige Wasser- 
menge indem Raume, in welchem sie eingeschlossen sind, zur Verfiigung 
steht, und diese nicht mit einem kleineren Dampfdruck als etwa 
schitzungsweise 5-10-&mm auf das Priparat einwirkt, ist die 
stabile Endform der kristallisierte Hydrargillit, Al,O,: 


, 


3 H,O (isobare Entwisserungskurve, vgl. Fig. 1, Kurve £,). 


Bei der Betrachtung der Verinderungen in den Bindungsfestig- 
keiten wihrend des Uberganges von den jiingsten Zustiinden zu dem 
stabilen Endprodukt, ergibt sich nun das folgende, aus prinzipiellen 
Grinden beachtenswerte Resultat: Als kristallisiertes Hvdrat braucht 
sich hierbei nicht nur das Aluminiumoxydtrihydrat = Hydrargillit zu 
bilden, sondern es ist die Bildung einer Reihe von kristalli- 
sierten Hydraten beobachtet worden, welche in bezug auf thren 


Wassergehalt und ihre sonstigen Eigenschaften eine kontinuier- 
liche Reihe bilden und welche einen Ubergang von dem be- 
kannten und wohldefinierten Béhmit, Al,O,-1 H,O, zu dem 
Hydrargillit, Al,O,-3 H,O, darstellen. Jedes Glied dieser Reihe 
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besitzt im Zustandsdiagramm die Charakteristik eimes durch eine 
eigene ‘Treppenkurve ausgezeichneten Individuums.. 
Man wird demnach bei den Alterungswegen zweckmaBigerweise 


hier zwei Vorginge unterscheiden: 


a) Der Vorgang, welcher in einer solchen stetigen Verainderung 
der Menge und der Bindungsfestigkeit des Wassers besteht, so daB 
sich sehlieBlich die fiir ein bestimmtes  kristallisiertes Hydrat 
charakteristischen Verhiltnisse ergeben. Die Beobachtung dieses 
\organges ist keineswegs neu. Sie wird dort wahrgenommen, wo ein 
amorphes System in ein kristallisiertes Hydrat tibergeht |z. B. bei 
den Systemen WO,-x H,O —» WO,-1H,O0'); MoO,-x H,O —> 
MoO,°2 H,O*)|. Bei dem vorliegenden System Al,O,~H,O besteht 
dieser Vorgang vorwiegend in einer Vermehrung des aufgenommenen 
\Wassers und in einer Verfestigung seiner Bindung. Die Fig. 1 zeigt 
dies Ubersichtlich an den von uns gemessenen Beispielen, in denen 
der Alterungsverlauf Verinderungen bedingt, wie sie durch ein 
stetiges Durchschreiten der Zustandsdiagramme in der Richtung 
|--» Il —» Ill —> LV gegeben sind. 

b) Derjenige Vorgang, welcher darin besteht, daB em fertig 
kristallisiertes niederes Hydrat auf dem Wege einer kontinuierlichen 
Wasseraufnahme unter stetiger Veriinderung seines Zustands- 
diagramms in das Al,O,-3H,O = Hydrargillit tibergeht. Die dies- 
beziiglichen experimentellen Unterlagen sind zeichnerisch in der 
lig. 2 zusammengestellt. Als wasseriirmstes Ausgangsprodukt dieser 
Reihe muB der Béhmit gelten. Die wesentlichste Charakteristik 
fiir diese Priiparate ist derjenige Wassergehalt, bei welchem waihrend 
des Entwisserungsvorganges die Ausbildung zweier Phasen in 
dem Bodenkérper beginnt (= Beginn des Vertikalabfalles) und 
der Temperatur-Haltepunkt, bei welchem diese Zersetzung  statt- 
findet. Diese GréBen werden in der Fig. 2 abgebildet durch die 
obere Ecke der Treppe, wie sie dort durch Anbringung einer ara- 
bischen Ziffer fiir jedes der betrachteten Priparate hervorgehoben 
ist. Dieser charakteristische Punkt bewegt sich wihrend des 
\lterungsvorganges lings des Weges 1 —> 2 — 3 —>» 4 —> 
5 —» 6, wodureh der Ubergang von Béhmit in Hydrargillit be- 
werkstelligt ist. Er besteht in einer stetigen Vermehrung des ge- 
bundenen Wassers unter gleichzeitiger Verringerung der Festigkeit 


') G. F. Hirrie u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 49. 
2) G. F Hérrie u. B. Kurre, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 169. 
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der bindung des Gesamtwassers. Auch andere charakteristische 
Punkte, wie z. B. der Punkt des Verschwindens der zweiten Phase 
im Bodenkérper (= unteres Ende des Vertikalabfalles, das nicht 
immer genau bei 1H,O liegt), der weitere Verlauf der Entwisserung 
u. a. kénnen in der Abhingigkeit vom Alterungsgrad aus der Fig. 2 
entnommen werden. 

5. Die Debyeogramme der untersuchten Praparate. 

Es schien sehr erwiinscht, von jedem der untersuchten Prii- 
parate, fiir welches eine isobare Entwiisserungskurve vorliegt, auch 
ein Debyeogramm zu besitzen und die Alterungsvorgiinge an den 
Anderungen der Debyeogramme zu verfolgen. Diese sind mit Unter- 


D Ahatal. Ph 
D Me lanll ab deta totes tot 
to ADD Let bbe tall Has 
aa ee 
Pull bls 


Fig. 3. 
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stiitzung der Herren Z. HeRRMANN und CH. SLONIM an der gleichen 
Apparatur ausgefiihrt worden, deren Konstanten bereits friiher') 
mitgeteilt wurden. Die Ergebnisse sind in der Fig. 3 in der von 
uns bisher eingehaltenen Art wiedergegeben. 

Die eimzelnen Debyeogramme kommen folgenden Praparaten 
zu: Nr. 1 = Praiparat H, = Bohmit, Al,O,-1H,O, in seinem Vor- 


') G. F. Htrrie u. W. FRANKENSTEDN, Z. anorg. u. ally. Chem. 185 (1930), 
406. 
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kommen als naturlicher Bauxit von Les Baux; Nr. 2 = A,’; Nr. 3 = 
K,”’; Nr. 4 = EF, = Hydrargillit; Nr.5 = M = Bayert; Nr. 6 
Fs Diaspor. 

\uberdem wurden noch die Debyeogramme von einer gréBeren 
\nzahl anderer Priparate aufgenommen. Keine dieser Aufnahmen 
stimmte mit irgendeiner anderen vollstandig itiberemm; es waren 
stets kleinere Unterschiede in der absoluten und relativen Intensitat, 
in der Lage und Secharfe der Linien vorhanden. Immerhin war die 
\nniherung an eine der in Fig. 3 unter Nr. 1—4 dargestellten Pri- 
parate so weitgehend, daB wir auf eme gesonderte Wiedergabe ver- 
vichten. Sehr &hnlche Debyeogramme 

wie Nr. 1 zeigten: ein natirlicher Bauxit (der uns von Herrn 
Yona itberlassen wurde); ei ,,Bohmit’, der kiimstlich nach der 
Vorsehrift von Boum durch Fallung von Al(NO,), in der Hitze er- 
halten wurde (I rickr); ,,Tonerde A** (Kraut); ,,Tonerde B“, die 
im Vergleich zur vorangehenden viel schwichere Linien zeigt (Kraut); 

wie Nr. 2: Praparat L,; 

wie Nr. 3: die Priparate ,, A,, Ay, Le, L., L,, M, ,,Bayerit-a", 
hergestellt durch rasches Fallen aus lebhaft bewegter Losung (F'R1cKs) ; 
.,Bayerit-b** aus ruhender Lésung im Verlaufe von Tagen ausgefallt 
(I RICKE);: 

wie Nr. 4: ein anderer natiirlicher Hydrargillit (YoneG); natur- 
licher Hydrargillit von Capu Lane in Brasilien (YonG); natuirlicher 
Bauxit aus Surinam (Yona); kiinstlicher Hydrargillit, aus eimer 
ruhenden Lésung im Verlaufe von Monaten ausgefallt (If Ricks); 

wie Nr. 6: zwei natiirliche Mineralien aus Chester in Massa- 
chusetts (BOum, Yona). 

Hierbei sind wir den Herren Béum (Freiburg), Fricke (Munster), 
Kraur (Dortmund) und Yona (Delft) fiir die Ubersendung von 
Priiparaten (welche in der obigen Zusammenstellung durch die Bei- 
figung des Namens des Spenders kenntlich gemacht sind) zu_be- 
sonderem Danke verpflichtet. 

Kin Anteil des Priparates / (Baverit), der etwa em Jahr lang 
bei Zimmertemperatur in einem allseitig abgeschlossenen Raume 
lagerte, zeigte nach dieser Zeit das Debyeogramm wie das Pra- 
parat 2), (Hydrargillit). Ahnlich gerichtete Beobachtungen hat auch 
frickKE (1. ¢.) gemacht. 

Kerner konnten in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von Birrz und LeHrRer (I. ¢.) an einem Tonerdehydrat, das durch 
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Wachsen auf einem mit HgCl, bestrichenen Aluminiumblech ent- 
standen war, tiiberhaupt keine Rontgeninterferenzen erhalten werden. 


6. Die Verfolgung der Alterungswege durch Aufnahme von Debyeogrammen. 


Ebenso wie das Studium der Entwisserungskurven zu dem 
Ergebnis fiihrte, die zwei Arten von Alterungsvorgiingen zu unter- 
scheiden, wie sie im Abschnitt 4 unter a) und b) umschrieben sind, 
gelangt man auch auf Grund eines Studiums der Debyeogramme zu 
dem gleichen Vorstellungskreis; gleichzeitig bringt aber die Unter- 
suchungsmethode mit Rontgenstrahlen emen Einblick in die in- 
timeren Vorginge innerhalb des Kristallgitters wahrend der Alterungs- 


vorgange. 


a) Diejenigen Vorgiinge, die den allmihlichen Ubergang von 
einer amorph-kolloiden Phase in eine kristallisierte darstellen, sind 
bereits im weitesten Umfange Gegenstand eingehender Studien 
gewesen. Hs sind das die Vorgiinge, welche die experimentelle Grund- 
lage fiir den von F. Hanger geschaffenen Vorstellungskreis abgeben. 
welcher in diesen kontinuierlich verlaufenden Ubergiingen einen 
wachsenden Ordnungsgrad, bzw. einen fallenden Dispersititsgrad 
erblickt. Im einfachsten Falle werden die Uberginge durch die 
Debyeogramme so wiedergegeben, da der Stoff, welcher urspriinglich 
keine Interferenzen gibt, allmaihlich schwache, breite, verschwommene 
Interferenzstreifen erkennen 1liBt, die durch immer weiter  fort- 
schreitende Verringerungen der Breite und Verstaérkungen der In- 
tensitit in die Interferenzlinien des endgiiltig kristallisierten Stoffes 
iibergehen. Bei unserem System ergibt sich ein solcher Verlauf 
durch die aufeinanderfolgende Betrachtung (vgl. Fig. 1 dieser Ab- 
handlung) der Debyeogramme der Priaparate 4,, B, (Hirria und 
Vv. WITTGENSTEIN, I. ¢., 8. 328), A,’ und /, (= Hydrargillit); aller- 
dings stellt diese Reihe mit Riicksicht auf die Uberlagerungen, dic 
seitens der unter b) nachfolgend angefiihrten Erscheinungen erfolgen, 
kein Schulbeispiel dar. 


‘ 


b) In der Fig. 3 sind untereinandergestellt als Debyeogramum 
Nr. 1 das Priparat #, (= Bohmit), als Nr.2 das Praparat /\,’, 
als Nr. 3 das Préparat /\,° und als Nr. 4 das Praparat /, = Hydrar- 
gillit. An Hand der Fig. 2 kann man ersehen, dab dies die Keihen- 
folge ist, in welcher der im Abschnitt 4 unter b) charakterisierte 
AlterungsprozeB verliuft. Diese Reihe kénnte noch durch das 
Debyeogramm des Priparates 2, ergiinzt werden, fiir welches Boum 
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vel. Hirria und v. Wirrcenster, |. ¢., 5. 328) als Charakteristik 
sclhwache, breite, verschwommene Linien des Béhmits angibt. 
n der genannten Gegeniiberstellung (Debyeogramm Nr. 1— 


big. 8) wird man zuniichst YanZ abgesehen Von irgendwelchen 
l_jmienverbreiterungen aus der Lage und den relativen Inten- 


sitiiten allein sehleBen miussen, dafi jedes Debyeogramm sich von 
lern anderen recht wesentlich unterscheidet und demnach einem, 
durch ein eigenes Kristallgitter sich auszeichnenden Individuum 
ikommt. In diesem Sinne hat O. Kosrenrrz!) das Priparat 4,’ 
und das mit diesem weitgehend ubereinstimmende Priparat L, als 
ein kristallisiertes Aluminiumoxyd-di-hydrat bezeichnet. Bedenkt 
nan jedoch, daB unter den fiir die Zwecke dieser Abhandlung etwa 
nsgesamt neu aufgenommenen 30 Priparaten kaum jemals auch 
nur zwei Debyeogramme untereinander vollig identisch waren, 
iberblickt man ferner die diesbeziighchen Ergebnisse anderer Autoren, 
wie z. B. von R. Fricke*), der neben einem Bayerit-a auf Grund 
einer Debyeogramme auch noch ein Ubergangsglied zum Hydrar- 
allit, den Bayerit-b annimmt, hilt man sich schlieBlich die Ergebnisse 
des Abschnittes 4 vor Augen, denen zufolge der Ubergang von Béhmit 
in. Hydrargillit durch eine kontinuierliche Reihe verbunden ist, 
von der jedes einzelne Glied durch eine individuell charakterisierte 
Zersetzungstemperatur ausgezeichnet ist, — so wird man wohl 
eindeutig zu dem Ergebnis gelangen, dai der von dem Bohmit 
cu dem Hydrargillit fiihrende AlterungsprozeB sich in den 
Debyeogrammen in einer kontinuierlichen Verschiebung 
der Lage, Intensitaét und vielleicht auch Breite der Inter- 
ferenzlinien ausdriickt und da die in Fig. 3 als Debyeogramm 
Nr. 14 wiedergegebenen Bilder zwar charakteristische, aber im 
ibrigen willkiirlich herausgegriffene Stadien aus dem Gesamt- 


alterungsverlauf wiedergeben. 


7. Der Ubergang eines kristallisierten Hydrates durch eine Kontinuitat von indi- 
viduell charakterisierten kristallisierten Zwischenzustanden in ein stabileres kristal- 
lisiertes Hydrat von hoherem Wassergehalt. 


In den Absiitzen b) der Abschnitte 4 und 6 sind wir auf Grund 
der isobaren Entwiisserungskurven und der Debyeogramme tbereim- 


‘) Vel. O. Kosretrrz, Referat des Vortrages auf der 42. Hauptversammlung 
Vereins Deutscher Chemiker, Z. angew. Chemie 42 (1929), 597. 

+) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249—256, vgl. hierzu 

ich Fie. & bei W. Brvrz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 305. 
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stimmend zu dem Satz gelangt: Der Ubergang vom Boéhmit 
durch Wasseraufnahme in den Hydrargillit vollzieht sich 
auf dem Wege uber eine kontinuierliche Reihe kristalli- 
sierter Hydrate, von denen jedes einzelne Glied in bezug 
auf das Entwésserungsdiagramm (Zersetzungstemperatur) 
und Debyeogramm seine individuelle Charakteristik be- 
sitzt. Diese Glieder verhalten sich (abgesehen von der Forderung nach 
ganzzahligen stédchiometrischen Verbindungsverhiiltnissen) in bezug 
auf diese beiden angewandten Untersuchungsmethoden so, als ob jedes 
einzelne eine individuelle chemische Verbindung wire. Es bedarf wohl 
keiner besonderen Erlauterungen, dab die Annahme, da es sich hierbei 
um Mischungen bestimmter, in diskreter Weise sich voneinander 
unterscheidender Glieder handelt, mit den Beobachtungen vollig un- 
vereinbar wire. Aber auch die Merkmale einer Reihe fester Losungen 
volistandiger Mischbarkeit (eine Phase variabler Zusammensetzung) 
bzw. eine Wasserbindung nach Art der Zeolithe sind hier nicht vor- 
handen, indem in diesen letzteren Fallen ein kontinuierliches Ab- 
sinken der Entwasserungskurve, aber niemals ein treppenformiger 
Verlauf fir jeden einzelnen Zustand beobachtet wird. Ein solches 
Absinken wird lediglich durch eine Verbindungslinie aller Eckpunkte 
der Treppen angedeutet (in der Fig.2 mit arabischen Buchstaben 
hervorgehoben). Als weiterer Unterschied etwa gegeniiber den Zeo- 
lithen sei noch hervorgehoben, dal die an diesen beobachteten [int- 
wisserungskurven wohl echten thermodynamischen Gleichgewichten 
entsprechen, da hingegen die von uns betrachtete Reihe des Systems 
Al,O.—H,O (abgesehen von dem Hydrargillit als Endprodukt) lauter 
instabile Zustinde umfabt, die nur auf dem Wege einer Wasser- 
aufnahme, aber niemals einer Wasserabgabe erreicht werden konnten. 
Uns ist kem Verhalten bekannt, das prinzipiell dem vorliegenden 
gleich wire. Andererseits ist es wenig wahrscheinlich, dab gerade 
nur das System Al,O.—H,O eimen solchen Erscheinungstypus auf- 
weisen soll, so dafi man in dieser Richtung die Aufmerksamkeit 
lenken wird. 

So sehr verlockend es auch ware, diese Ergebnisse mit den in den 
letzten Jahren von verschiedenen Seiten mitgeteilten Ergebnissen 
zu vergleichen und eine groBe Zahl von Bertihrungspunkten und 
Uberbriickungsméglichkeiten von bisher gegensitzlich scheinenden 
Anschauungen aufzuweisen, so halten wir es doch fiir zweckméBiger, 
einstweilen nur die vorliegenden Ergebnisse und deren Deutung zur 
Diskussion zu stellen. 
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8. Der Verlauf und die Geschwindigkeit der Alterungsvorgange in der Abhangigkeit 
von den duBeren Umstanden. 

Die Alterungsvorgiinge der von uns untersuchten Praparate 
haben sich als eine Superposition der in den Absitzen a) (Absehnitt 4 
und 6) gekennzeichneten Kristallisationsvorginge mit der in den Ab- 
siitzen b) gekennzeichneten Wasseraufnahme durch die schon mehr 
oder minder weit vorgebildeten Kristalle darstellen lassen. Stellt 
schon eine einzige dieser Alterungsreihen fiir sich eine groBe Mannig- 
faltigkeit abgestufter Praparate dar, so wird diese Mannigfaltigkeit 
erheblich bei einem System gesteigert, das ee Kombination dieser 
beiden Vorginge zulaBt. Inwieweit alle auf diese Weise vorstell- 
baren Kombinationen auch auf priparativem Wege realisiert werden 
konnen, muh eimstweilen noch dahingestellt bleiben. Dab die Zahl 
der Priparate dieses Systems mit untereinander recht abweichenden 
Migenschaften sehr groB ist, dariiber laBt eine Durehsicht der Lite- 
ratur keimen Zweifel. Andererseits glauben wir, vorliufig keinen 
\nlab zu haben, die Existenz von Priparaten der hier ausschheb- 
lich behandelten y-Reihe (Bezeichnungsweise von HABER) anzu- 
nehmen, die sich in dieses System nicht einfiigen. 

\uf Grund unserer bisherigen Erfahrungen glauben wir hierzu 
folvendes sagen zu kénnen: verhiltnismaBbig grof diirften die Mog- 
lichkeiten sein, unter denen die Kristallisation zum Monohydrat 
Bohmit raseher vor sich geht, als die Geschwindigkeit der weiteren 
Wasseraufnabme. Nur durch ein solehes Verhalten ist es erklirlich, 
dal der BoOhmit sich auch bei Gegenwart von iiberschiissigem Wasser 
zu bilden vermag. Ist ein Béhmit einmal zu Ende kristallisiert, so 
nimmt er Wasser tiberhaupt nicht mehr mit nachweisbarer Ge- 
-<chwindigkeit auf?), trotzdem er namentlich neben freiem Wasser 
keine stabile Existenz besitzt. Man muB also die Gitteranordnung 
im Béhmit als dureh besondere Bestindigkeit ausgezeichnet, an- 
sehen. Wenn jedoch einmal die Wasseraufnahme begonnen hat, 
was bei dem nicht ganz fertig kristallisierten Bohmit verhaltnismahig 
leicht erfolgt, so geht sie zunichst sehr rasch vor sich, die ersten 
Hydratationsprodukte, wie B,, A,’ oder L, werden durchsehnittlich 
viel seltener gefaBbt als diejenigen, die sich bereits dem Wassergehalt 
des Trihydrats nihern. Eine wesentliche Verlangsamung der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit tritt auf, wenn der Gehalt des Wassers, dessen 


') Vel. hierzu W. Brvrz u. G. A. Lenrer, (1. c. 8S. 307). Dort ist die Be- 
zveichnung Bauxit gleichwertig mit der hier gebrauchten Bezeichnung Béhmit. 
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Abspaltung bei einer konstanten Temperatur beginnt, hoher wird, 
als es etwa einer Zusammensetzung Al,O,-2,5 H,O entspricht. Dies 
ist das Gebiet der Bayerite; sie gehen nur verhiltnismabig sehr lang- 
sam, aber noch in gut beobachtbaren Zeiten in das endgiiltige stabile 
Trihydrat Hydrargillit uber. 

Ob zwischen Bohmit und den Baveriten bestimmte Anordnungen, 
die etwa den ganzzahligen stOchiometrischen Verhaltniszahlen ent- 
sprechen (z. B. das Dihydrat Al,O,-2 H,O) sich von den benach- 
barten Hydraten durch eine gréBbere Bestindigkeit auszeichnen, kann 
hier nicht entschieden werden. Unsere Versuche geben keine An- 
haltspunkte fir das LBestehen soleher bevorzugter stéchiometrischer 
Anordnungen in diesem Gebiete. Indessen ist in der Beurteilung 
dieser Fragen die grObte Vorsicht geboten, da aus den Beobachtungen 
von Wi.ustAtrTerR, Kraur und Mitarbeiter, sowie auch der von 
W. Brirz und Mitarbeiter, solehe stéchiometrisch bevorzugte An- 
ordnungen gefolgert wurden. 

Was den Einflufi der diuBeren Umstiinde auf den Alterungs- 
verlauf anbelangt, so gewinnt man aus unseren beobachtungen 
folzende Anhaltspunkte: Wir konnten keinen wesentlichen Unter- 
schied 1m Alterungsverlauf derjenigen Praparate feststellen, die bei 
Zimmertemperatur (Priparatenreihe /,) und denjenigen, die bei etwa 
50° (Praiparatenreihe L) gefaillt waren. Hingegen zeigte es sich, dab 
die uber 10°/jiger H,SO, aufbewahrten Priiparate wesentlich lang- 
samer altern, als die an der Luft, unter Wasser oder in einem all- 
seitig abgeschlossenem GefaiB aufbewahrten, trotzdem der gesamte 
Wassergehalt auch jener Priaparate stets uber 3 Mol H,O  betrug. 
Man wird also in einer Verminderung des tiber dem Priparate 
befindichen Wasserdampfdruckes eine gute Handhabe besitzen, 
den Kristallisationsvorgang gegentiber den Vorgingen der 
Wasseraufnahme zu beschleunigen. Der Weg von dem amorphen 
Zustand (Kurve 4,, Fig. 1) in den Zustand des Priparates A,’ 
(Kurve A,’, Fig. 2) wurde in 15 Wochen zuriickgelegt, wahrend es 
hier bis zum Ubergang in Bayerit etwa weitere 15 Wochen benotigte. 
Wenn gréoBere Mengen Wasser und hohe Wasserdampfdrucke vor- 
handen sind, so erfolgt der Ubergang in die Bayerite durchweg sehr 
rasch, welch letztere Zustande dann recht bestindig sind; unter 
diesen Umstinden ist also der Vorgangder Wasseraufnahme gegen- 
uber dem Kristallisationsvorgang wesentlich beschleunigt. 
Diese Priiparate durchschreiten einen Weg, der etwa tiber das Pra- 


parat 2, (Kurve /,, Fig. 1) fiihrt. Von anderer Seite sind bereits 
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die Umstinde studiert worden, unter welchen der Alterungsweg 
direkt zum Hydrargillit, ohne den Umweg tiber die Bayerite fihrt 
(frickr, A. Smon). Es ist zu hoffen, dab bei systematischer Be- 
rucksichtigung dieser und anderer Einfliisse es modglich sein wird, 
jedes gewiinsechte durch bestimmte Eigenschaften ausgestattete 
Priiparat in gut reproduzierbarer Weise herzustellen und fir jede 
gewunschte Verwendung auch systematisch das geeignetste Praparat 


ausfindig zu machen. 


S. Eine schematische Zerlegung der gesamten Alterungsvorgange in die Teilvorgange 


ist in der Fig. 4 im Rahmen eines Koordinatensystems gleich dem 
der Tig. 1 und 2 gezeichnet. Hs stellt Fig.4a, den Alterungs- 
verlauf dar, wie er durch eine bloBe Wasseraufnahme der amor- 
phen Stoffe ohne Kristallisationsvorginge vor sich gehen 
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Fig. 4. 


wiirde; das eingezeichnete wasserreichste Priparat kénnte vielleicht 
ungefiihr dem amorphen wasserreichen ,,indischen Tonerdehydrat* 
von W. Bitrz entsprechen. — In Fig. 4a, ist lediglich der Kri- 
stallisationsvorgang bei unverindertem Wassergehalt ein- 
cezeichnet. Fig. a, und a, stellen diejenigen Vorgiinge dar, die gemein- 
schaftlich im Absechnitt 4, im Absatz a) gekennzeichnet sind. — 
in der Fig. 4b sind die Alterungsvorgiinge schematisch eingezeichnet, 
welche in einer Wasseraufnahme der bereits nahezu fertig 
kristallisierten Stoffe, unter Beibehaltung des kristallinen Zu- 
standes bestehen, wie dies im Absechnitt 4, im Absatz b) naher be- 
schrieben ist. Vielfach kann man den Alterungsverlauf weitgehend 
im Sinne eines durch die obigen Schemen gegebenen Grenzfalles 
leiten: im allgemeinen wird jedoch der Alterungsverlauf die mannig- 
faltigsten Superpositionen dieser drei Grenzfalle aufweisen. 
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10. Berichtigung. 


Die vorliegenden Untersuchungen bestatigen auch vielfach unsere erste Mit- 
teilung iiber das System Al,O,—H,O (Htttie und vy. WirtGenster, |. c.). Nur 
ein gedankliches Versehen an einer Stelle mu berichtigt werden: Wir haben 
fiir Diaspor und Béhmit nahezu den gleichen Zersetzungsdruck gemessen und 
daraus auf eine geringe Affinitat zwischen Diaspor und Béhmit geschlossen. Die 
angegebenen Messungen vermégen zwar zu einer Erklirung der Tatsache bei- 
zutragen, daB sowohl Diaspor als auch Béhmit in der Natur vorkommen kénnen, 
hingegen ist der noch weitercehende SchluB auf eine geringe Umwandlungs.- 
affinitat unzulassig, da sich bei der Entwasserung nicht die gleichen Produkte 
bilden. Diaspor gibt Korund, Béhmit hingegen das im Vergleich zu Korund an 
freier Energie reichere y-Aluminiumoxyd, so da also die Affinitat Bohmit —» 
Diaspor ungefaihr ebenso gro ist wie diejenige y-Aluminiumoxyd —» Korund. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1929. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XX1I°). 
Das System Kobalt(Il)oxyd-Wasser. 


Von Gustav F. Htirrig und Ropertr Kassuer. 


Mit 4 Figuren im Text. 


1. Bei der Herstellung der Praparate mu hier (wie auch sonst viel- 
fach bei denjenigen Systemen, deren Oxyde in héhere Oxydationsstufen iiber- 
zugehen vermégen) sorgsam jedweder Luftzutritt hintangehalten werden. In der 
Fig. la ist die Anordnung fiir die Fallung und Dekantation schematisch wieder- 
vegeben. Die zu fallende Fliissigkeit befindet sich in einem 5-Literkolben, der 
mit einem dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen ist. Durch die eine Bohrung 
veht das Glasrohr hindurch, durch welches die Fallungs- und Waschfliissigkeit 
eintropft bzw. bei der Dekantation wieder herausgesaugt wird; die beiden anderen 
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Fig. 1. 


Offnungen dienen der Zu- bzw. Ableitung von Leuchtgas, wobei die letztere zu 
einem brennenden Bunsenbrenner fiihrt. Die Anordnung fiir die Filtration gibt 
Fiv. lb schematisch wieder. Es ist der Kolben, der den Niederschlag enthalt, 
wieder in gleicher Weise wie in Fig. la von Leuchtgas durchstrémt, wahrend 
die dritte Bohrung es hier gestattet, den Niederschlag durch ein Glasrohr auf ein 
nach auBen allseitig abgeschlossenes Glasfilter zu saugen, wobei das Filtrat in 
eine Saugflasche abflieBt. Eine gesonderte Versuchsreihe erbrachte den Beweis 
fiir die Abwesenheit jeder Einwirkung des Leuchtgases auf die Praparate. 
Priparat A, = blaues Kobalt(I])hydroxyd. Zu einer Lésung, bestehend 
aus 50 ¢ Co(NO,),-6H,O (Merck) in 1000 g H,O wurde eine zweite Lésung, be. 
stehend aus 22 g KOH (KaniBaumM) in 300 g H,O tropfenweise bei 0° zugesetzt. 
Ein rascher Zusatz der Kalilauge wiirde eine teilweise Bildung des rosafarbigen 


') XX., G. F. Hirrie u. O. Kosterirz, Z. anorg. u. allg. Chem. die voran- 
vehende Abhandlung. 
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Praparates bedingen, das nicht mehr in das blaufarbige riickverwandelbar ware. 
Nach der Fallung wurde 10mal mit je 5 Liter eines vorher ausgekochten und unter 
Luftabschlu8 gekiihlten Wassers dekantiert, nach welcher Behandlung in dem 
Waschwasser eine Reaktion auf Alkali- bzw. NO,’ nicht mehr nachweisbar ist. So- 
wohl die blauen, als auch die rosafarbigen Niederschlage des hydratisierten Ko- 
balt (ILjoxyds zeigen eine viel gréBere Absetzungsgeschwindigkeit und eine viel ge- 
ringere Peptisierbarkeit als die entsprechenden Niederschlige des Kobalt (IIT) oxyds. 
Wahrend des Waschvorganges verliert die blaue Farbe etwas an Reinheit, die 
aber, wie die volistandigen Analysen zeigten, nicht auf nachweisbare Oxydationen 
oder Verunreinigungen zuriickzufiihren sind. Das Priparat wurde im Exsiccator 
iiber H,SO, (1: 1) getrocknet und nach der Methode, wie sie schon friiher mit- 
geteilt wurde'), analysiert, wobei sich die Zusammensetzung CoO-1,850H,O 
ergab. Wichtig ist, daB in dem blauen Praparat iiberhaupt kein Alkali festgestellt 
wurde, so daB in Ubereinstimmung mit Hanrzscu*) die blauen Praparate keines- 
falls als basische Salze anzusehen sind. 

Praparat A, ist entstanden, indem etwa 4 g des Priparates A, mit 20 ¥ 
Wasser in ein schwer schmelzbares Glasrohr eingeschmolzen wurden; dann wurde 
die Temperatur wahrend 2 Stunden auf 200° gesteigert, bei dieser ‘Temperatur 
5 Stunden belassen, was etwa dem Wasserdampfdruck von 15,3 Atm. entspricht 
und dann wieder wihrend 2 Stunden auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Hierauf 
wurde die Substanz im Exsiccator tiber H,SO, (1:1) getrocknet. Die Analyse 
zeigte, daB bei dieser Behandlung eine geringfiigige Oxydation eintrat. Die Zu- 
sammensetzung, die das Praparat hatte, l4Bt sich durch die Formel CoO -0,02Co,0, : 
0,73H,O wiedergeben. 

Praparat B, = rosa Kobalt(11)hydroxyd. 40 g KOH (KanLeaum) wurden 
in 500g H,O gelést und auf 0° gebracht. In diese Lésung wurde eine zweite 
Lésung, hergestellt aus 40 g Co(NO,),-6H,O (Merck) und 1000 g H,O und nach- 
herige Kiihlung auf 0°, tropfenweise unter stetem Schiitteln eingefiihrt. Unter 
diesen Umstanden geht die urspriingliche blaue Farbe der ausfallenden Flocken 
rasch in Rosa iiber. In dem MaBe, als die Konzentration der OH’-lonen abnimmt, 
verlangsamt sich die Geschwindigkeit dieses Farbenwechsels. Das ausgewaschene, 
filtrierte und im Exsiccator iiber H,SO, (1:1) getrocknete Priaparat entspricht 
der Zusammensetzung CoO- 1,941 H,O. 

Praparat £4, ist aus dem Praparat ££, in der gleichen Weise entstanden 
wie A, aus A, (Erhitzen unter Wasser in der Bombe). Die Analyse ergab eine 
Zusammensetzung entsprechend CoO-0,017Co,0,:0,91H,0. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
(Py.o = 10 mm) sind unter Verzicht auf die tabellarische Wieder- 
gabe) in der Fig. 2 in der iiblichen Weise dargestellt. Die Hinstellung 
des Dampfdruckes geht zu Beginn sehr rasch, sie geht hingegen sehr 
langsam vor sich, wenn der Wassergehalt unterhalb eine Zusammen- 


1) G. F. Htrrie u. R. Kassvuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 279. 

2) A. Hanrzscu, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 304. 

3) Die zahlenmaBige Wiedergabe der Ergebnisse ist enthalten bei R. KassLer, 
Dissertation, Deutsche Technische Hochschule, Prag 1929. 
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setzung CoO-1H,O gesunken ist; hier bedarf die Eimstellung eines 
einzigen Punktes 8—10 Tage. Sobald die ‘lemperatur bis etwa 80° 
angestiegen war, zeigten simtliche Priparate iibereinstimmend eine 


vraue I arbe. 





Fig. : 


to 
. 


Die Temperatur des Vertikalabfalles, den die Praparate A,, B, 


und 2, zeigen, liegt bei 168°. 


3. Messung der Entwasserungsgeschwindigkeiten bei niederen Temperaturen. 
FP iir diese Versuche wurde ein Exsiccator verwendet, der es ge- 
stattete, den die Substanz enthaltenden Apparatteil durch Ein- 
senken in einen Ofen auf 


, ’ ‘ ‘ ; + , > + 


14 05°. 0° '  konstanter Temperatur zu 





(AG | halten, hingegen das Trock- 
|  nungsmittel bei Zimmer- 
temperatur zu belassen’). 

Das Priparat 4, (= blaues 

Kobalt (11) hydroxyd) und 

a “lle ~ ebenso das Praparat B, 
——~—_ >] (= rosa Kobalt (1) hydr- 


y DP KR WDD oxyd) wurden durch vor- 





sichtiges Vortrocknen auf 
den gleichen Wassergehalt, 
entsprechend der Zusammensetzung CoO-1,41H,O gebracht. Huierauf 
wurde von jedem dieser Priparate 0,0964 g abgewogen und in der 


, A. Srinver, Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen 
Chemie, IL. Band, 1. Halfte, S. 405, Fig. 265. Berlin 1919. 
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gleichen Stellung in den gleichen mit P.O, besehickten Vakuum- 
exsiccator (vgl. oben) eingefiihrt. Nun wurde der Teil des Exsiec- 
cators, der diese beiden Substanzen enthalt, wihrend 48 Stunden auf 
90° gehalten und hierauf durch Wagung die Wasserabgabe wihrend 
dieser Zeit bestimmt. AnschlieBend daran wurden diese Versuche 
bei einer stets etwas gesteigerten ‘emperatur wiederholt. Die [r- 
gebnisse dieser Versuchsreihe sind in der Fig. 3 wiedergegeben: auf 
der Ordinatenachse sind die Anzahl Mole H,O auf 1 Mol CoO, auf 
der Abszissenachse sind die Anzahl Tage aufgetragen, die seit dem 
Beginn des Erhitzens verstrichen waren, auberdem ist in der Figur 
diejenige Temperatur vermerkt, auf welcher das Priparat an dem 
betreffenden ‘lage gehalten wurde. 


4. Die Debyeogramme, 
welche unter Mithilfe der Herren Z. Herrmann und Cu. SLONIM 
aufgenommen wurden, sind in gleicher Weise wie friiher!) in Fig. 4 
aufgenommen. 
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Fig. 4. 


Das Praparat 4, und /, hat die Interferenzlinien an den gleichen 
Stellen. Geringfiigige Unterschiede ergeben sich insofern, als die 
Linien des Priparates A, vergleichsweise etwas schwicher auftreten 
und im Einklang damit auch die Gesamtzahl der zur Beobachtung 
gelangenden Linien etwas geringer ist, daB ferner auch kleine Ver- 
schiebungen innerhalb der relativen Intensitiétswerte auftreten, und 
daB bei A, eine 
beobachtet wird. — Das Debyeogramm von A, und J, ist vollig 
verschieden von dem Debyeogramm des Kobalt (IIl)oxyds. 


sehr geringe — Verbreiterung der Linien 





') Die zu einer Auswertung notwendigen Apparatkonstanten sind in der 
Abhandlung tiber Oxydhydrate XVII., Z. anorg. u. allg. Chem. IS4 (1920), 285 
angegeben. Als notwendige Erginzung sei angegeben, daB hier wie dort Eisen- 
strahlung angewendet wurde. — Beziiglich der Verwertung von Debyeogrammen 
des Co(OH), zwecks Festlegung der Gitterstruktur vygl G. Narra, Gazz. chim. 
Ital. 58, 344—358 und G. Narra und M. Srrapa, Gazz. chim. Ital. 58, a er 
Vzl. ferner a. M. Le Banc und FE. Mépgrtvs, Z. phys. Chem. Abt. A 142, 151—176 


o* 


— 
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5. Auswertung’). 

Die isobare Entwasserungskurve des Praparates 4, 
(<= blaues Kobalt(1])hydroxyd, vgl. Abschnitt 2, Fig. 2) zeigt, daB 
etwa 1,5 Mole H,O pro Mol CoO stirker gebunden sind, als einem 
bloB mechanisch anhaftenden Wasser entsprechen wiirde. bei der 
[intwiésserung wird etwa das erste halbe Mol bei steigender ‘Temperatur 
kontinuierlich abgegeben. Wir miissen dieses Wasser als _ kolloid 
bzw. adsorptiv gebunden bezeichnen. bei seiner Entfernung tritt 
keine Aufteilung des Bodenkorpers in zwei Phasen ein. Ist die Ent- 
wisserung bis zu einer Zusammensetzung CoO-1H,O vorgeschritten, 
so zeigt genau von hier ab die Kntwisserungskurve einen plotzlichen 
Vertikalabfall, der bei py 4 = 10 mm bei der Temperatur 168° liegt. 
Von hier ab miissen zwei Phasen im Bodenkérper angenommen 
werden: Ein kristallisiertes Monohydrat, CoO-1H,0O, und ein 
Abbauprodukt etwa von der Zusammensetzung CoO-0,4H,O. So- 
lange das Monohydrat nicht vollstindig zersetzt ist, wird immer 
wieder die gleiche Zersetzungstemperatur von 168° gemessen. Die 
Mntwisserung des Bodenkorpers CoO-0,4H,0 geht abermals kon- 
tinuierlich mit steigender Temperatur vor sich; die letzten Reste 
Wasser werden sehr fest gehalten; be: 300° wird noch immer etwa 
0,1 Mol HO cebunden. 

Die isobare Entwisserungskurve des Priaparates b, 
(= rosafarbiges Kobalt(1]) hydroxyd, vgl. Absehnitt 2, Fig. 2) zeigt 
cegeniiber 4, einen Unterschied in bezug auf die Bindung etwa des 
ersten halben Moles adsorptiv festgehaltenen Wassers; dieses Wasser 
ist etwas lockerer gebunden. Die tibrige Entwisserung verliuft bei 
{, und B, durehaus gleich. Es kann keim Zweifel dariiber bestehen. 
dali in diesen Teilen der Entwiisserung bereits identische Priaparate 
vorliegen, indem ja auch in bezug auf die Farbe hier in beiden Fallen 
nur noch die gleiche graue Fiairbung beobachtet wurde. Dies ist auch 
angesichts der geringen Stabilitiét, welehe die jiingeren, an freie! 
Knergie reicheren, blauen Praparate gegeniiber den rosa Priaparaten 
zeigen, verstindlich. Da sich bisher von keiner Seite Anhaltspunkt 
ergeben haben, denen zufolge ein tiber die Zusammensetzung CoO: 
L\H,O hinausgehender Wassergehalt als chemisch gebunden an- 


') Mit Riicksicht auf eine in Vorbereitung befindliche Monographie ibe! 


Oxydhydrate mége an dieser Stelle die Diskussion der Ergebnisse anderer Autoren 


auf das Notwendigste beschrinkt bleiben. — Vgl. auch die Ubersicht der bis 


herigen Ergebnisse bei H. B. Weiser, ,,. The Hydrous Oxides‘, New York 1926, 


S. 147—I15l1. 
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, 


zunehmen wire ist die festere bindung dieses Wassers in dem Pra- 


parat 4, — unbeschadet etwaiger sonstiger tiefergehender Unter- 
schiede zwischen den rosa und blauen Kobalt (II) hydroxyden aut 


einen feineren Dispersitatsgrad der blauen gegeniiber den 
rosafarbigen Verbindungen zuriickzufiihren. 

Der Vergleich der Debyeogramme der Priiparate 1, 
und /3, zeigt, da diese Priparate das identische Kristallgitter 
haben, welch’ letzteres aber vollig verschieden ist von einem Kristall- 
sitter des wasserfreien CoO. Geringfiigige Verschwommenheiten der 
Interferenzlinien des Priiparates 4, diirften in der gleichen Weise 
wie die Entwiisserungskurven auf einen etwas feineren Dispersitiits- 
grad der blauen, gegeniiber der rosa Modifikation hinweisen!). Von 
einer chemischen Verschiedenheit, die sich auch in einer gitterstruktu- 
rellen Verschiedenheit ausdriicken wiirde, kann demnach keinesfalls 
hier die Rede sein. Indessen hat W. Biirz?) gezeigt, dab es stOchio- 
metrisch-chemische Additionen gibt, die in einer Veriinderung des 
Debyeogrammes nicht oder nicht wesentlich zum Ausdruek kommen, 
wie auch nach A. Tare, und LuckMANN®) chemisch verschiedene 
Stoffe (In,O, In,8, InO, Ins, In,O,, In,S,) gibt, die innerhalb der 
Versuchsfehler das gleiche Debyeogramm zeigen. Das Auftreten 
elmer neuen starken Linie und die relative Verstarkung bereits vor- 
handener Linien im Debyeogramm des Priiparates /, lassen den 
Riickschlu8 zu, daB der Ubergang der blauen in die rosafarbigen 
Verbindungen nicht nur in einer Verringerung des  Dispersitiits- 
grades, sondern auch in Steigerungen des Ordnungsgrades besteht, 
indem das Wasser aus urspriinglich wenig geordneten Lagen oder 
aus dem Zustande der vollig freien Beweglichkeit eines Teiles des- 
selben in immer geordnetere, ortsfeste Lagen, unter Ausbildung 
eiwandfreier Gitterebenen gebunden wird. Dies wiirde sich mit dei 
Vorstellungskreis von A. Hanvzsen*) beriihren, der fiir den Uber- 


‘) Nach AbschluB dieser Abhandlung sind von Cu. W. STILLWELL (J. phy- 
sical Chem. 33, 1247—1272) Untersuchungen veréffentlicht worden, denen man 
entnehmen muB, daB es gelungen ist amorphe blaue Praiparate zu fassen, 
welche also im gleichen Sinne, aber noch weiter entfernt als unsere blauen 
Praparate von den rosafarbigen Praparaten lagen. — In diesem Zusammen- 
hanve sei mitgeteilt, daB unsere réntgenspektroskopisch untersuchten blauen 
Praiparate auch nach der Durchstrahlung mit Réntgenlicht ihre blaue Farbe 


unverandert zeigten. 
2) W. Bittz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 306. 
4) A. Ture. u. H. LucKMaNN, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 353—371. 
') A. Hantzscen, Z. anorg. Chem. 7% (1912), 304. 
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vang der blauen in die rosafarbigen Verbindungen der Formulieruny 
CoO-H,O > Co(OH), angibt. 

Die Versuche tber die Ent waésserungsgeschwindigkeiten 
bei niederen Temperaturen (Absehnitt 8) zeigten in Uberein- 
stimmung mit den isobaren [Entwisserungskurven, dab zu Beginn 
der Entwisserung die blauen Verbindungen ihr Wasser langsamer 
abgeben als die rosafarbigen, dab hingegegn die H,O-Abgabe in beiden 
Viillen dieselbe ist, wenn der Wassergehalt etwa auf die Zusammen- 
setzung CoO-0,8H,O gesunken ist; von hier ab verlauft die Kurve 4, 
und /3, (big. 3) parallel. Diese Versuchsanordnung stellt auch die 
Bedingungen dar, unter welchen die Priparate unter moglichst ge- 
ringer Erwiarmung entwissert werden kénnen. Auch bei dieser An- 
die 


nur etwa bis zu einer Zusammensetzung CoO-1H,O vorgeschritten ist, 


ordnung zeigt es sich jedoch, dai schon bei einer Kntwisserung, 
nur noch schwer nachweisbare Unterschiede im Verhalten der blauen 
und rosafarbigen Priiparate zu beobachten sind!). Wir halten es fiir 
wahrscheinlich, daB eine gewisse, wenn auch kleine, titber den Wasser- 
vehalt des Monohydrats hinausgehende Wassermenge notwendig 
ist, um den Untersehied zwischen diesen beiden Formen fest- 
zuhalten. 

Die isobaren Entwisserungskurven des Priparates Bb, 
und vor allem des Priparates As (Abschnitt 2. Fig. 2) zeigen, dal 
bei hoheren ‘Temperaturen, auch wenn fliissiges Wasser im Gleich- 
vewicht mit seinem Wasserdampf tiber dem Praparat lagert, ein 
Zerfall des Monohydrats stattfindet. Da es nahezu ausgeschlossen 
erscheint, daB die Tensionskurve des reinen Wassers mit der ‘T'en- 
sionskurve des Monohydrats einen Schnittpunkt ergibt, wird man 
annehmen missen, daB auch bei Zimmertemperatur und wohl auch 


weit darunter das Monohydrat tiberhaupt — auch in direkter Be- 
rihrung mit kondensiertem Wasser — kein stabiles Existenzgebiet 


besitzt und auch die von uns gemessenen Zersetzungsdrucke keimen 
thermodynamischen Gleichgewichten entsprechen. In der Tat 1st 
es bis jetzt auch nicht méglich gewesen Kobalt (II) oxydmonohydrat 
durch direkte Addition von kristallisiertem Kobalt (ID oxyd und Wasser 
zuerhalten. Hingegen sprechen unsere Versuche dafiir, daB die letzten, 
bei der Entwisserung zu entfernenden zeolithisch gebundenen Wasser- 


') Solehe Unterschiede sind nach Hantzscn, Z. anorg. Chem. 73 (1912), 304 
bei einem (im Vergleich zu unseren Versuchen) raschen Erhitzen nachweisbar, 
indem das Wasser aus den rosafarbigen Verbindungen schwerer austreibbar 
ist, als aus den blauen (vgl. hierzu letzten Absatz dieser Abhandlung). 


































Das System Kobalt (I1)oxyd—Wasser. oy 
anteile unter den Bedingungen, bei welchen die isobaren [Ent wasse- 
rungen stattfanden, stabil gebunden sind. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dab bei den blauen 
Verbindungen (Priparat A,, Fig.2) das Erhitzen in der Bombe zu 
einer vollstandigen ZerstOrung des Monohydrats geftihrt hat, wailrend 
die ganz gleiche Behandlung bei dem rosafarbigen Priaparat (24, 
Fig.2) in der gleichen Zeit nur etwa die Halfte des Monohydrats 
zerstoren konnte. Hier ist deutlich zu ersehen, dab das als Mono- 
hydrat gebundene Wasser (im Gegensatz zu dem adsorptiv uber 
das Monohydrat hinausgehende Wasser) bei den blauen Verbindungen 
gegeniiber auberen zerstérenden Einfliissen viel empfindlicher ist, 
als bei den rosafarbigen Verbindungen, was sich mit friheren Aus- 
fihrungen von uns deckt. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1929. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXIl.’, 





Uber die katalytische Wirksamkeit des aus verschiedenen 
Kobaitoxydhydraten hergestellten metallischen Kobalts. 


Von Gusvrav F. Htrriag und Roprerr KassuEr. 
Mit einer Figur im Text. 


|. Problemstellung: Die Erfahrungen der letzten Jahre lassen 
vermuten, dali die groben Untersehiede, welche die nach verschie- 
denen praparativen Vorschriften hergestellten Oxydhydrate des 
vleichen Systems aufweisen, sich auch noch als Versechiedenheiten in 
den aus diesen Priparaten durch [Kntwisserung hergestellten Oxyden 
kundtun, ja daB sogar die aus diesen Oxyden durch Reduktion her- 
gestellten Metalle untereinander noch bedeutsame Untersehiede im 
katalytischen Verhalten zeigen konnen. Im Nachfolgenden werden 
die Beobachtungen mitgeteilt, die beziiglich der katalytischen Wirk- 
sammkeit von metallischem WKobalt gemacht wurden, welches aus ver- 
s<chieden charakterisierten Oxydhydraten und Oxyden dargestellt 
\ urde, 

2. Bei der Darstellung der Praparate wurde das zu reduzierende Aus- 
vangsmaterial und die Reduktionstemperatur variiert; als Ausgangsmaterial 
wurden womdglich solche Praparate verwendet, deren niahere Charakteristik 
schon bekannt ist; die Reduktion erfolgte im Wasserstoffstrom. 

Die Praparate 4 sind aus Priparaten des Systems Co,O,/H,O entstanden; 
hierbei wurde die fiir das Praparat A, der Abhandlung XVII*) (= Praparat A, 
|X VI1L}) gegebene Arbeitsvorschrift eingehalten. Hieraus entstand das Praparat A, 
(XXI1} durch Reduktion im Wasserstoffstrome bei 300° wahrend 18 Stunden, 
wobei ein Priparat mit 99,67°/, Co resultierte und ein anderes Praparat A, [XXIT] 
durch Reduktion bei 550° wahrend 6 Stunden, wobei ein Praparat mit 99,86°/> Co 
resultierte. 

Das Praparat B, |X X11} ist durch Reduktion von Co,O, bei 300° wahrend 
24 Stunden entstanden und enthielt 99,75°/,Co. Das Praiparat B, [XXI1] 
(09,82°/, Co) wurde in gleicher Weise durch Reduktion bei 400° wahrend 
§ Stunden und das Praparat 3B, |X X11} (99,85°,, Co) bei 500° wihrend 5 Stunden 


) Vel. XXI, G. F. Hivrie u. R. Kassier, Z. anorg. u. allg. Chem. 18% 
1930), 16 
G. F. Hirrieg u. R. Kassier, Z. anore. u. allg. Chem. 184 (1920), 279. 
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hergestellt. Das bei allen diesen b-Praparaten als Ausgangsmaterial verwendete 
Co,0, wurde durch Erhitzen von Co(NO,),-6H,O bei 300° an der Luft ge- 
wonnen, wobei ein Praparat von der anndhernden Zusammensetzung Co,O, 
resultierte'). 

Das Priparat C,[X X11] ist aus dem Praparat A, der Abhandlung \X1) 
(- Praparat A, [XX1] = blaues Kobalt(2)-hydroxyd) durch Reduktion bei 300° 
waihrend 20 Stunden (99,83°/, Co) und das Praparat C’, [X X11} (99,91°/, Co) ist 
in gleicher Weise bei 550° wahrend 8 Stunden entstanden. 

Die Priparate / sind durch Reduktion von CoO dargestellt worden; 
dieses CoO wurde erhalten, indem das Co,O, (vgl. die Priparate B) im Platin- 
tiegel am Geblise wihrend 3 Stunden gegliiht wurde'). Hierauf wurde das CoO 
fein gepulvert und im Platinschiffchen reduziert. Das Priparat /), | XXII} 
(99,87°/, Co) wurde bei 550° wahrend 4 Stunden, das Priparat /), {XXII} 
(99,81°/, Co) wurde bei 1000° waihrend 4 Stunden und das Praparat /), [X X11] 
(99,89°/,) wurde bei 1200° wahrend 6 Stunden reduziert. 

Da iiber die reduzierende Wirkung des Wasserstoffes gegeniiber den Cobalt- 
oxyden sich in der Literatur widersprechende Angaben vorfinden, seien von unseren 
Beobachtungen noch die folgenden hier mitgeteilt: Wenn man ein Praparat von 
der Zusammensetzung Co,O0,°2,85 H,O (= Praparat A, [XVII]) wahrend 
> Stunden im Wasserstoffstrome (65 Blasen/Minute) erhitzt auf 

250, 300, 350, 400 und 500°C, 
so enthalt das Reduktionsprodukt 
77,52 84,25 91,82 99,34 und 99,86°/, Co. 


3. Die Versuchsanordnung: Die katalytische Wirksamkeit 
wurde an dem Zerfall der Ameisensiiure entsprechend der Gleichung 
HCOOH —> CO, + H, geprift?). Durch eme Reihe von _ Vor- 
versuchen, bei welehen sowohl die fliissigen als auch die gasfOrmigen 


') Uber die Grenzen der Existenzgebiete von Co,O, und CoO vgl. J. A. 
HepvaLL, Z. anorg. Chem. S86 (1914), 201 und M. Lr Biane u. E. Montus, 
Z. phys. Chem. Abt. A 142 (1929), 151—176. 

2) Bei der Anordnung und Ausfiihrung dieser Versuche wurden wir von 
den Herren H. Tropscu, Direktor des Kohlenforschungsinstitutes in Prag und 
EX. Brek, Leiter des Hochdrucklaboratoriums des Vereins fiir chemische und 
metallurgische Produktion, Aussig, unterstiitzt, wofiir auch an dieser Stelle der 
Dank ausgesprochen sei. Nahere Angaben iiber die Katalysierung dieser Re- 
aktion sind enthalten bei A. Mariug, Chem.-Ztg. 38 (1909), 242; J.B. Sen- 
DERENS, Compt. rend. 148 (1909), 927; P. Sanarier u. A. Maitue, Compt. rend. 
152 (1911), 1212; K. A. Hormann u. H. Scurpstep, Ber. 51 (1918), 1389; 
©. N. HiysHetwoop, H. Harr iey u. B. Topiey, Proc. Roy. Soc. A 100 (1922), 
575; H.C. Tryary u. C. N. HrnsHEeLwoop, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 1668; 
C N. HINsHELWoopD u. B. Toptey, Journ. chem. Soc. 12% (1923), 1014; H. Ap- 
KINS u. B. H. Nissen, Journ. prt Soc. 45 (1923), 809; H. Tropscu, Gesammelte 
Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle 7 (1922/23), 1; Wa. L. Netson u. 
C. J. ENGELDER, Journ. Phys. Chem. 30, 470—475; B. B. Wescorr u. C. J. 
ENGELDER, Journ. Phys. Chem. 30, 476—479; C. H. D. Clark u. B. Top.ey, 
Journ. Phys. Chem. 32, 121—126. 
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feaktionsprodukte analysiert wurden, wurde festgestellt, daB unter 
en von uns fiir die Hauptversuche gewahlten Bedingungen die 
feaktion praktisch ausschheBlich im Sinne obiger Reaktionsgleichung 
erliuft. Ebenso haben wir uns auch tiberzeugt, daB die leere, mit 
keinem WKatalysator beschickte Apparatur keinerle: Zersetzung der 
\meisensaure herbeifthrt. 


Die Versuchsanordnung ist prinzipiell die gleiche, wie sie von H. Tropscu’) 
~nutzt wurde. Die Ameisensiure tropfte aus einer Biirette in einen, auf die 
nstante Temperatur von 130° gehaltenen Glaskolben, von wo aus die sofort 
olistandig verdampfende Ameisensiure durch ein Jenaer Glasrohr geleitet 
vurde, in welehem sich der Katalysator befand und das mittels eines elektrischen 
Kupferblockofens auf einer homogenen und innerhalb des Intervalles + 1°C 
konstanten Temperatur gehalten wurde. Fir die bei den héchsten Temperaturen 
wusgefiihrten Versuche wurden die erforderlichen Anderungen in der Anordnung 
durchvefiihrt. Die Reaktionsprodukte wurden nach dem Verlassen des Ofens 
lurch einen Ligsre’schen Kihler geleitet und durch Titration eines alliquoten 
\nteiles des Kondensats wurde die unzersetzte Menge Ameisensaure bestimmt. 
\ls Ausyangsprodukt wurde eine Ameisensiure von MERCK benutzt, die nahezu 
\in°/,ig war und deren Analyse den Gehalt von 1196 g in 1000 cm? ergab. Der 
ZufluBhahn an der Eintropfbiirette erméglichte es, die in die Reaktion eintretende 
\meisensiure der Gesamtmenge und Geschwindigkeit nach einzuregulieren, 
velch letztere stets 0,2cm® Fliissigkeit pro Minute betrug. Der Katalysator 
wurde vor jedem Versuch in stets der gleichen Weise bis zur Mehlfeinheit ge- 
ilvert und jedesmal 7,65 g desselben in ein Jenaer Glasrohr von 0,7 em lichter 
Veite und 50cm Gesamtlinge eingefiihrt; die Linge der Katalysatorschichte 
betrug Ll om, der Katalysator wurde an der Austrittsstelle des Gases durch das 
» die Kontaktsubstanz eintauchende Thermometer festgehalten; der Gaseintritt 
-rfolyte durch eine schmale Diise. Die Gesamtdauer des Versuches betruy 
| bis 3 Stunden und wurde so gewahlt, daB die Menge der durch Kondensation 
eder erhaltenen Ameisensiure 8—10cm* betrug. 

Unsere so erhaltenen Versuchsergebnisse erwiesen sich als streng 
-produzierbar. Sechwankungen in der Ausbeute zeigten sich lediglich 
‘wa in den ersten 20 Minuten, wenn ein neuer Katalysator zur Ver- 

ndung gelangte oder wenn ein bei emer bestimmten ‘Temperatur 
-nutzter Katalysator fiir eine neue Temperatur verwendet wurde. 
Vementsprechend sind im nachfolgenden die Ergebnisse jedes Ver- 
iches innerhalb der ersten halben Stunde unberiicksichtigt ge- 
eben. 

4. Die Versuehsergebnisse sind unter Verzicht auf eine 
bellarisehe Wiedergabe in der Fig. 1 graphisch dargestellt. Aut der 
\bszissenachse ist die Temperatur aufgetragen, bei welcher der be- 
ireffende Versueh stattfand, auf der Ordinatenachse die Anzahl! 
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, 

Prozente der hierbei zersetzten Ameisensdure. Demmnach ist di 

katalytische Wirksamkeit eines jeden Priparates in dieser Figur 

durch eine eigene Kurve charakterisiert, welche die gleiche Be- 

zeichnung wie das hierbei verwendete und seiner Darstellung nach 

in Absatz 2 beschriebene Priiparat tragt. 
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Die Fig. 1 zeigt, dab die Priparate nach fallender katalytischer 
Wirksamkeit geordnet folgende Reihe ergeben: 4, (800°), C, (550°), 
A, (550°), C, (300%), B, (300%), B, (400°), B, (500%), D, (550%), D, 
(1000°), D, (1200°); hierbei ist der Bezeichnung des Praparates 
jedesmal die Temperatur in Klammern beigefiigt, bei welcher die 
Reduktion zu metallischem Kobalt stattfand. Wihrend sich die 
Aktivitaét der erstgenannten 8 Priparate voneinander nicht allzuseln 
unterschied — bei manchen, durch benachbarte Kurven charakteri- 
sierten Priparate, sogar nicht mehr als der experimentelle Fehler 
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betrug zeigte das Praiparat J), und insbesondere das Priparat /). 


eine wesentlich geringere katalytische Wirksamkeit. 

Kine Anzahl gesonderter Versuche, auf deren in die Einzelheiten 
vehende Wiedergabe hier verzichtet werden soll, zeigten, dai die 
i nsicherheiten in den prozentuellen Angaben (Werte auf der Ordi- 
natenachse) im Bereich von 200° C etwa —- 2.5 Eimbheiten petriigt, 
welehe Unsicherheit bei hoheren ‘Temperaturen ceringer, hei tieferen 
hen peraturen hoher ist. 

5. Die Auswertung der Krgebnisse: Wir konnen aus unseren 
lurgebnissen foleende Schliisse ziehen: 

Die katalytische Wirksamkeit ist in erster Rethe bedingt durch 
die ‘Temperaturen, bei welechen die Reduktion zu metallischem Kobalt 
erfolgte. Hierbei ist jedoch der EimfluB dieser Temperatur kaum 
wahrnehmbar, insolang die ‘lemperaturunterschiede sich im dem 
Bereich etwa zwischen 800° und 550° bewegen; eie Krhéhune der 
Reduktionstemperatur auf 1000° und insbesondere auf 1200°, setzt 
iber die katalytischen Wirksaimkeiten der resultierenden Priparate 
erheblich herab. 

Von denjenigen Priparaten, welche durch Reduktion in der 
lemperaturbereich zwischen 3800 und 550° erhalten wurden, zeigen 
diejenigen, deren Ausgangsmaterialien durch Fallung entstanden sind 
(Priiparate A und C) eine etwas hodhere katalytische Wirksainkeit 
ls Priiparate, welche aus den Oxyden dureh Reduktion entstanden 
sind (Priiparate B und /)). 

Grobere Untersehiede in der katalytischen Wirksamkeit, welche 
in der der Reduktion vorangehenden Geschichte des Praparates be- 
dingt wiiren, konnten bei dem metallischen Kobalt micht gefabt 
werden. Verallgemeinerungen dieses Satzes auf andere Metalle, ins- 
besondere soleche, die bei medrigen Temperaturen reduzierbar sind, 
oder gar auf Metalloxyde, scheinen uns ohne vorherige systematische 


expernmentelle Priifung unzulissig zu sein. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 


Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1929. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen der 
seltenen Erden. IV‘). 


Nachtrag zu der Mitteilung: Eine Systematik der seltenen Erden’). 
Von WILHELM KLEMM. 
Mit 1 Figur im Text. 


In emer vorhergehenden Mitteilung war darauf hingewiesen 
worden, da{B man nach dem chemischen Verhalten und anderen 
Migenschaften nachstehendes ,,periodische System‘ der 8-wertigen 
lonen der seltenen Erden®*) aufstellen kann: 


bs ... (Battt) La? 
2. Cett+ Pr++ ;, Nd? t+ 6]+++ Smt? Hue tii Gd 
3, Tht++ Dy+++ Hot++ Ert++ Tutt+ Yb+++ Op? 
4. (Hf+++) .. 


In diesem System entsprechen die lonen der letzten Vertikalen 
gewissermaBen den Edelgasen. Die lonen der ersten Spalte haben 
wie die elementaren Alkalimetalle Neigung, ein Elektron abzugeben; 
sie werden damit 4-wertig. Entsprechend streben die lonen der 
vorletzten Vertikalen (wie die Halogene) danach, ein Elektron auf- 
zunehmen und bilden 2-wertige lonen. Nach der Mitte zu wird die 
Neigung, Elektronen abzugeben bzw. aufzunehmen, immer geringer. 
Man kénnte noch hypothetische Ionen Bat** und Hf*** betrachten, 
die sich diesem Schema anschhieBen wiirden, nur ist hier die Neigung, 


‘) IIL. vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 352. 

2) Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 345. 

*) Es verdient hervorgehoben zu werden, daB sich dieses Schema vorliufig 
noch nicht auf die freien Elemente beziehen kann, weil wir von diesen noch 
zu wenig wissen. Im Gegensatz hierzu kénnen bekanntlich fiir das periodische 
System aller Elemente sowohl die Eigenschaften der freien Elemente (LL. Meyer) wie 
die der Verbindungen (MENDELEJEFF) als Grundlage dienen. Man wird daher zweck 
maBig bei der Darstellung des periodischen Systems als Gesamtheit die seltenen 
Erden — wie jetzt schon meist iiblich — beim Lanthan nur summarisch anfihren 
und sie in einer Sondertabelle — in der oben angegebenen Weise nach den Eigen- 


s«haften der lonen geordnet — verzeichnen. 
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Mlektronen abzugeben bzw. aufzunehmen, so groB, daB die 3-wertige 
Stufe unbekannt ist?). 

Wihrend in diesem Schema die Sonderstellung von Lat++ 
(Edelgaskonfiguration) und von Up (vollendeter AbsehluB der 
ltinbaugruppe) ohne welteres Zu verstehen ist, liegt die Vorzugs- 
tellung von Gd nicht so ohne weiteres auf der Hand. Herr Pro- 
fessor KE. Furs, Hannover, war so freundlich, mich auf folgendes 

inzuweisen®). Die lonen Ce*** bis Cp*** bilden eine Untergruppe, 
in der das Niveau mit den Quantenzahlen n = 4, 1 = 3 (in moderner 
Ziblung) aufgefillt wird. ltr diese gibt es, da die dritte Quantenzahlm 
die Werte +-3 bis — 8 durchlaufen kann*), insgesamt sieben elektro- 
statische ,,Bahnmoglichkeiten“*). Jede dieser méglichen Bahnen kann 
ferner wegen des ,,spin‘‘ doppelt besetzt werden. Man kann nun an- 
nehmen wie es kirzlich Prrprus*) fiir eine andere Stelle des 
periodischen Systems, die weiter unten besprochen wird, gezeigt hat 
daB von Cet** an zunichst jedes hinzukommende Elektron auf 
einer neuen Bahn angelagert wird, bis beim Gd*+++ jede der még- 
lichen 7 Bahnen einfach besetzt ist; beim Gd*+* ware so zum ersten 
Male vollige elektrostatisehe Kugelsymmetrie erreicht. Man kann 
so verstehen, daB beim Gd*+** ein gewisser ,,SchalenabschluB* erfolgt ; 
diese Elektronenkonfiguration kann aber nicht magnetisch ,,neutra- 
lisiert ‘* —d.h. also diamagnetisch — sein, weil dies bei einem System mit 
einer ungeraden Zahl von Elektronen grundsitzlch nicht méglich ist. 
i's darf also nicht wundernehmen, da Gd*++* stark paramagnetisch ist 
und beziiglich des Magnetismus eine Sonderstellung nicht einnimmt. 

Vom ‘Tb**+* bis zum Cp*** wiirden dann die zweiten Elektronen 
jeder Bahn angelagert, bis bei dem letzteren siimtliche Elektronen- 
bahnen doppelt besetzt sind und somit véllige, auch magnetische 
Symmetrie erreicht wird. 


)} Auch wasserfreies EuJ, konnte nicht dargestellt werden; man erhalt 
un seiner Stelle stets EuJ, (vgl. Janrson, ALBER u. GruBrITscH, Monatsh. f. 
Chem. 5354 (1929), 305—311. — Ahnliches gilt nach persénlicher Mitteilung 
von Herrn Prof. Jansen fiir Ybd,. 

) Ich méchte Herrn Prof. Furs auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank sagen. 

') Naheres vel. A. SOMMERFELD, Z. angew. Chemie 41 (1928), 1. 

‘) Die Ausdrucksweise ,,Bahnen“ entspricht zwar nach der Wellenmechanik 
nicht mehr der Vorstellung, daB jedes Elektron eine ganz bestimmte Bahn bzw. 
\WWellenform hat; trotzdem hat bekanntlich der Begriff der Besetzungszah! einen 
vuten, angebbaren Sinn behalten. 

) Perercs, Z. Physik 55 (1929), 738. 
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Die ner beobachtete Erschemung, dab in eimer Untergruppe 
gerade dann, wenn die Halfte aller Elektronen angelagert worden ist, 
eine Art ,,Schalenabschlub* erreicht wird, findet sich auch an anderen 
Stellen des periodischen Systems. So zeigt Fig. 1, in der die loni- 
sierungsspannungen der Elemente Wasserstoff bis Argon verzeichnet 
sind!), folaendes: Maxima der lonisierungsspannung zeigen sich ein- 
mal bei den Edelgasen und ferner beim AbschluB der Schalen mit 
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Fig. 1. 


n = 2,1—0 bzw. n = 3,1 = 0 beim Be und Mg. Ferner findet man 
Maxima aber auch in den Reihen B bis Ne bzw. Al bis Ar — und zwar 
beim N bzw. P —, obwohl sich her die Nebenquantenzahl nicht iindert 
(J ist in beiden Fallen gleich 1). Der Grund liegt, wie Prrerus*) kurzlich 
ausgefiihrt und fiir die Reihe B bis Ne durch eine Naherungsrechnung 
bewiesen hat, auch hier darin, daB zunichst die elektrostatischen Bahn- 
moglichkeiten, die in diesem Falle 3 sind, ausgenutzt werden; beim O 
baw. 8 beginnt dann die Doppelbesetzung. Die Maxima bei N und P 
entsprechen so vollkommen der besonderen Stabilitaét von Gd*' 


Historisch sei zu der vorgeschlagenen Einteilung folgendes be- 
merkt: Der Vorschlag, simtliche seltenen Erden als eine Gruppe 
zusammenzufassen, ist zuerst von Retarrs®) 4) gemacht worden und 


') Die Figur nach RopEsusn, Chem. Rev. 5 (1928), 514; Ropesusn ver- 
sucht eine andere Interpretation, die ihn aber selbst nicht befriedigt. 

2) Pereris, Z. Physik 55 (1929), 738. 

*) Rercers, Z. phys. Chem. 16 (1895), 644. 

*) Die in neuerer Zeit stark in den Vordergrund getretene Darstellung des 
periodischen Systems von J. THomson (Z. anorg. Chem. 9 (1985), 190) enthalt 
eigentlich diese Zusammenfassung ebenfalls, nur ist hier die Darstellung eine » 
ganz andere, dal} sie zunaichst wenig beachtet wurde. 
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von B.D. Sreeie!), H. Biirz*) und Bb. Brauner’) eingehend be- 
griundet worden. bh. Brauner — der sich seit 1878 mit der Ein- 
ordnung der seltenen Erden befabte und verschedene Méglichkeiten 
erorterte hat in seiner letzten Mitteilung*) als erster eine Unter- 
teilung der seltenen Erden gegeben, wobei er neben dem Hydrolysen- 
grad der Salze vor allem auch die héheren Oxyde von Ce und Pr 
heranzog; seine Systematik ist der hier gegebenen sehr dhnlich, 
konnte aber bei dem damaligen Stande nur unvollkommen begrindet 
werden. Aufberdem war in dieser zuletzt von Brauner bevorzugten 
Systematik die Zusammenfassung aller Erden wieder aufgegeben und 
diese in 2 Vertikalen uber die 3. bis 8. Gruppe verteilt, so daB der 
grobte ‘veil mit volhg artfremden Klementen in einer Gruppe stand 
(z. B. Pr und Dy mit Nb und Ta, Nd und Ho mit Mo und W). 
R. J. Meyer) kritisierte dies und synthetisierte die beiden Prin- 
zipien, das der Zusammenfassung in eine Gruppe und das der Unter- 
teilung; er betonte, dab ,,die Gruppe der seltenen Krden ein kleimes 
periodisches System fur sich bildet, in dem alle Beziehungen des 
Hauptsystems im kleinen nachgebildet sind‘*. Allerdings hat sich die 


von ihm vorgeschlagene Systematik — es wurden drei kleime Perioden 
vebildet und das Ce ganz herausgenommen — nicht eingefiihrt. Es 


sind dann spiiter noch eine Reihe weiterer Vorschlige gemacht worden, 
die grundsiitzlich Neues nicht gebracht haben; erst die Ausbildung 
der Atomtheorie hat hier wie in vielen anderen Fallen neue Ge- 


sichtspunkte vermittelt. 


') B. D. Steere, Chem. News S84 (1901), 84. 
2) H. Brvrz, Ber. 35 (1902), 562. 
) B. Brauner, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 1. 
‘) B. Brauner, Z. Elektrochem. 14 (1908), 525. 
) R. J. Meyer, Die Naturwissenschaften 2 (1914), 781, 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


{ he mie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1929. 
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Eine neue Art komplexer Platinverbindungen. 
Drei- und fiinfwertiges Platin. 


(2. Abhandlung, Teil I und IL.) 
Von PRAFULLA CHANDRA RAy und SaILEs CHANDRA SEN GupTa!). 


Le 
In einer friiheren Mitteilung?) ist gezeigt worden, dab durel 
Kinwirkung von Basen wie Ammoniak, Alkyl- und Arylaminen, 
Piperidin usw. auf PtCl-(C,H,),8, (Reaktionsprodukt von Diithyl- 
disulfid mit Chloroplatinsiure) die folgende Reihe von Verbindungen 
esebildet wird: 


1.  PtgC1- 2(C,H,)989°C5H,.N 
2. Pt,Cl - 4(C,H.),8,-2(C,H,).NH 
3.  Pt,Cl - 5(C,H,).8,-2CH,NH, 


qr 
to 
t 


4. PtgCl - 7(C,H;) S,-C,H,NHNH, 
OD. Pt, Cl- 8(C,H,),5,-x Base (fehlendes Glied)’ 
6. Pt,,Cl-10(C,H;).8.°2C,H;NH,, 8H,O. 
Fur die beiden ‘'ypen von Verbindungen wurden die folgenden 
graphischen Formeln vorgeschlagen. 


Typus (1) (ungerade Glieder 1, 3 und 5 Pt,Cl-2(C,H,),8,° C,H,,N 


Pt—Cl 
C.H,—S—S—C.H, C,H,—S=Pt-C,H,,N 
oil 
Pt S—C,H, 
Typus (11) (gerade Glieder 2, 4 und 6) Pt,Cl-4 Et,5,-C;H,,N 
Pt-Cl Pt- — - Pt— ———— Pt 


i] ! if 
C.H,-S-S-C,H, ©.H,-S-S-C,H, ©,H,-S-S-C.H, ©,H,-S-S-C,H,-C,H,,N 
| = | 


ee —— ee 





Der letzte kann auch folgendermaBben geschrieben werden, wenn 


man 2 Platinatome vierwertig annimmt. 
Pt 


| 


i 
Cl—Pt=—S——S=Pt=S——_S=Pt=S- ——__S=Pt--_S———5-C,, HN 


| | | | | 
C,H, C,H, C,H, C,H; C,H, ©.H, C.H, C,H, 


i) 


') Aus dem Englischen Manuskript tibersetzt von I. Koppel-Berlin. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 329. 
Z. anorg. u. alle. Chem. Bd. 187, 3 
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Selbst bei dieser lormel jedoch steht die W ertigkeit der Platin- 
atome nicht im Widerspruch mit dem unten entwickelten Gesetz, 
das die Verbindung einer vorausbestimmten Zahl von Molekeln 
des Disulfides mit der von Chlor und Platinatomen fordert. 


Wir kamen zu der Regel, dab 


Pt.Cl verbunden sein mui mit 2 Molekeln Disulfid 


Pt.Cl " 1 is io 
Pt.C] " 7 vai. hi ae 
Pt Cl ‘i ‘ ig ee 
Pt, Cl = is <s wis 
Pt C1 - “ - . 10 


lis zeigt sich, dab die Zahl der Disulfidmolekeln bei den ab- 
wechselnden Ghedern der Reihe um drei wiichst, weil die Zahl der 
Platinatome hierbel um vier zunimmt. 

fiir die Anzahl von Basismolekeln, die in die Komplexe ein- 
ireten, gilt keine bestimmte Regel; es scheint aber, daB die Zahl der 
assozierten Molekeln um so geringer, je grOber die Komplexmolekeln 
elbst sind. Fir die Basismolekeln kann man keine direkte Ver- 
bindung mit den Platinatomen annehmen: in der friheren Arbeit 
wurde vermutet, dab sie mit der ganzen Molekel durch eime Art 
von Restaffinitét vereinigt seien. 

Man konnte nun fast voraussagen, dai Dimethyldisulfid, das 
niedere Homologe von Dhiiithyldisulfid, auch eine entsprechende 
Verbindungsreihe hefern wirde. Es hat sich nicht nur diese Voraus- 
sage bestitigt, sondern es konnte auch das sogenannte ,,fehlende 
(jlied** der Reihe nunmehr isoliert werden. 

Dimethyldisulfid wurde hergestellt dureh Einwirkung von 
Dinatriumdisulfid auf Natriummethylsulfat (vgl. Versuchsteil); seine 
Minwirkung auf Platinchlorid wurde untersucht unter verschiedenen 
Bedingungen mit der Absicht, die Verbindung PtCl-(CH,).8, zu 
isoheren, welche PtCl-(C,H;),S, entspricht. 

Man stellte jedoch fest, da®B im Gegensatz zum Verhalten von 
Diithvidisulfid, welches unter verschiedenen Bedingungen stets die- 
selbe Verbindung liefert, das Dimethyldisulfid nicht nur das erwartete 
\nalogon ergibt, sondern je nach ‘emperatur und Konzentration 
auch noch die folgenden drei Komplexe: 


PtCl,-2(CH,)o8. Pt,Cl,- 4(CH)oSo PtCl,-2(CHy)o8. « 


Diese Reaktionsprodukte werden im zweiten Teil niher  be- 


~( hriebe 1) werden. 
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Der Ausgangsstoff fir diese Untersuchung, PtCl-(CH,),5,, 
wurde auf zwei verschiedenen Wegen hergestellt: 

a) Durch direkte Einwirkung von Chloroplatinsiéure auf Dimethyl- 
disulfid in wiBriger Losung in einem verschlossenem Rohr bei 100°; 

b) durch Zersetzung der Verbindung PtCl,:2(CH,).5, (vel. 
Teil LL). 

Das erste Reaktionsprodukt enthielt 1 Mol WKristallwasser, das 
nur locker gebunden war. Beim lingeren A\ufbewahren der Ver- 
bindung in einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure trat Ge- 
wichtsverlust ein und die analytischen Resultate stimmten spiter 
mit der Formel PtCl-(CH,),8,. Die Entwasserung erfolgte bei 
115—120° fast vollstandig in 14 Stunden. 

Der Stoff war praktisch unldslich in allen gewolnlichen orga- 
nischen Lésungsmitteln, in Dimethylsulfid loste er sich etwas mehr, 
aber dies Lésungsmittel war nicht geeignet, fiir Molekelgewichts- 
bestimmungen oder fiir Leitfahigkeitsmessungen. 

Beim Offnen des Reaktionsrohres fand man einen ziemlich 
hohen Druck, der auf freies Chlor zuriickzufiihren war, dessen Gegen- 
wart sich durch ein mit Jodstirke getrinktes Iiltrierpapier nach- 
weisen lie}. Es mag bemerkt werden, dah freies Chlor auftritt, wenn 
Platin- oder Goldehlorid mit Alkyl- oder Arylsulfid reagiert, und 
dies fand auch statt bei der Bildung von PtCl-(C,H;).5,. Wenn Chloro- 
platinséure, in welcher man PtCl, annelhmen kann, durch komplexe 
zyklische Sulfide zersetzt wird, tritt stets eine Reduktion zu mederen 
Wertigkeitsstufen ein’). Diese Tatsachen zeigen deutlich, dab unter 
diesen Verhaltnissen Platin eine grébere Affinitét zum Schwefel als 
zum Chlor besitzt. 

Durch die Einwirkung von basen auf die angeftihrte Verbindung 
erhielt man die folgende Reihe von Stoffen, die mit der friiher aut- 
gestellten Regel tibereinstimmen. 


1.  Pt,Cl-4(CH,),8,°5CH,NH, 
2.  Pt,Cl-4(CH,)oSo°3 O,H,N 
3. Pt,Cl-4(CH,),8,°2 NH,NH,, 2H,0 
4. Pt Cl-7(CH,),8,-5C,H,NH, 

5.  PtCl-7 (CH,).$,-5C,H,NH, 

6.  Pt,,Cl-8 (CH,),$,°4 CsH,NH- NH, . 


Kis ist bereits festgestellt worden, daB die auswihlende Affinitat 
von Platin fiir Schwefel augenscheinlich mafgebend ist fir die 


to 





') Ray, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 1283; und 128 (1923), 133 
3* 
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Reduktion von PtCl, zu PtCl bei der Bildung der Verbindung 
PtCl-(CH,),5,°H,O. Zunichst ist meht klar, wie durch die Ein- 
wirkung der Basen eine so starke Reduktion zu dem Produkt 
Pt, Cl-S(CH,).5.°4C,H;NH-NH, hervorgerufen werden kann. Zu 
bemerken ist auch, dab verschiedene Basen einen verschiedenen 
Reduktionsgrad hervorriefen, als wenn sie jeweils eine spezifische 
leduktionsfahigkeit besaiBen. 

Die Muttersubstanz PtCl-(CHs).$.°H,O, die Platin und Chlor 
im Verhdltnis 1:1 enthalt, schemt in der Verbindung Pt,,Cl- 
S(CH,)o5o°4C,H;NH-+ NH, so weit reduziert, daB das Verhaltnis 11:1 
ist. Hierbei miissen 10 Atome Chlor freigemacht sein, und es war 
naturlich zu erwarten, dab in dem einfachsten Falle, also bei der 
Minwirkung von Hydrazinhydrat, das kein organisches Radikal 
enthalt, die freigemachten Chloratome auf einen Teil der Base ein- 
wirken wiirden und nicht nur ihr Chlorid, sondern auch Stickstoff 
liefern wurden. Dies konnte wirklich gezeigt werden. Das bestimmende 
Prinzip bei der Reduktion ist, dab das freigemachte Chlor auf eimen 
leil der Basis eimwirkt, wobei ihr Chlorid gebildet wird, und in 
vewissen Fallen auch freier Stickstoff entsteht. Dies konnte auch 
vezelgt werden. 

Die feingepulverte Muttersubstanz wurde in ganz wenig Wasser 
suspendiert und in ein Nitrometer gesaugt, das mit Quecksilber 
vefullt und in diesem umgekehrt wurde. Dann fiigte man etwas 
Hydrazin hinzu, wobei Aufbrausen eintrat, und es sammelte sich 
eine Menge Gas an, die sich als Stickstoff erwies. Augenscheinlich 
fand die folgende Reaktion statt. 


2Cl, + 5NH,NH, = N, + 4NH,NH,- HCl. 


Beim Piperidin war Wasser fiir die Entstehung des Basen- 
chlorides erforderlich. In der ‘Tat wurde das Chlorid der Base stets 
im Viltrat gefunden, wenn man die Verbindung mit Wasser wusch. 
Bei der Reaktion mit Phenylhydrazin ist sie in grdBerer Menge 
isohert worden (vgl. S. 43). 

Die Verbindung Pt,,Cl-8(C,H,;),5.°x Basis wurde in der vor- 
hergehenden Mitteilung als das ,,fehlende Glied‘* dieser Reihe be- 
trachtet; sein Analogon ist jetzt isoliert worden, wodurch die Giiltig- 
keit der Verallgemeinerung bewiesen und der strenge Beweis ge- 
bracht wird, daB ein Gesetz die Bildung der Verbindungen beider 
Reihen beherrscht. 


Kin tiiberzeugender Beweis fiir die Giltigkeit des Gesetzes findet 
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sich bei der Untersuchung der Verbindung Pt,,Cl-8(CH,).8,° 
4C,H;NH-NH,. 

Hier ist ein Atom Wasserstoff ersetzt durch das Radikal C,H. 
(Phenyl), und da 4 Molekeln Phenylhydrazin in die Verbindung 
eintreten, so sind offenbar 24 Atome IKohlenstoff vorhanden. Die 
Gesamtmenge des Kohlenstoffs in der Verbindung wurde daher 
mit grober Sorgfalt bestimmt, und es wird spiter (S. 43) gezeigt 
werden, dab der berechnete Prozentgehalt an Kohlenstoff genau 
mit dem von der Theorie geforderten iibereinstimmt. In der Tat 
bildet die Entstehung dieser Verbindung ein experimentum crucis, 
das eine Liicke in der anderen Reihe ausfiillt. 

Die wesentlichen Punkte der Verallgemeinerung sind: 


a) Die Muttersubstanz, von der sich die Glhieder der Reihen 
ableiten, muf den Typus PtCl-R,S, besitzen, wo R ein Alkyl- 
radikal ist. 

b) Die Zahl der Platinatome in den Derivaten mu8 ungerade sein. 

ec) Nur ein Atom Chlor kann in direkter Verbindung mit dem 
Platinatom stehen. 

d) Alle Platinatome der ungeraden Glieder der Reihen miissen 
als dreiwertig betrachtet werden. 

e) Nur ein Platinatom der geraden Glieder der Reihen (also 
Nr. 2, 4 und 6) ist als fiinfwertig, die tbrigen sind als dreiwertig 
zu betrachten, oder nur zwei Atome als vierwertig und die iibrigen 
als dreiwertig. 


Experimentelle und analytische Schwierigkeiten. 


Bei der Herstellung der Verbindung PtCl-(CH,).S,-H,O erwies 
es sich als notwendig, einen geringen Uberschu8 von Platinchlorid 
gegeniiber dem Disulfid zu verwenden, weil sonst starke Verun- 
reinigung durch Nebenprodukte eintrat. Beziiglich der Menge der 
fiir die Herstellung der Derivate aufzuwendenden Base erwies es 
sich als ausreichend, so viel zu nehmen, daf die Ausgangsverbindung 
bedeckt wurde. Sie war in allen verwendeten Basen loslich, aber ihre 
Léslichkeit anderte sich mit der Natur der Basen (vgl. experi- 
mentellen Teil). Beim Allylamin und dem Phenylhydrazin erwies 
sich heftiges Schiitteln als erforderlich. Es ist ratsam, die Reaktions- 
teilnehmer wenigstens einen Tag zusammen zu lassen, denn wenn 
der Vorgang vorher unterbrochen wird, so besteht die Gefahr, dab 
die Verbindung von den nicht angegriffenen Ausgangsstoffen ver- 
unreinigt wird. 











c 
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GroBe Sorgfalt war bei der Analyse dieser Verbindungen auf- 
zuwenden. Platin wurde bestimmt durch unmittelbare Erhitzung 
in einem Platintiegel. Die Erhitzung muBte sehr sorgfaltig statt- 
finden, zuniichst mit sehr kleiner Flamme, da sonst sich die Ver- 
bindung plotzlich zersetzte, wobei ein Verlust entstand. Es ist 
bekannt, daB Platinschwamm Kohle zuriickhalt, deswegen wurde 
die Glihung vervollstandigt durch abwechselndes Erhitzen und 
\bkuhlen. 

Bei der Bestimmung des Chlors erwies sich das Schmelzen mit 
einem Gemisch von Natriumearbonat und Kaliumnitrat nicht als 
ufriedenstellend, da stets und bei allen Verbindungen eine Ver- 
puffung eintrat, wenn das Gemuisch zu schmelzen begann, wobei 
(hlor verlorenging. Das Verfahren von Lirica in der nachstehenden 
\binderung erwies sich als zweckmiabiger. 

Kin Hartglasrohr (zweckmiBig Jena- oder Pyrexglas) von etwa 
0.9m Linge und etwa 6mm innerem Durehmesser wurde an einem 
Kinde zugeschmolzen und dann zunichst auf eine Linge von etwa 
50mm mit reinem Kalkpulver und hierauf mit dem Gemisch von 
\alkpulver und Analysensubstanz unter den iblichen Vorsichts- 
maBregeln beselickt, so daB das Gemisch etwa 30 em Lange ein- 
nahm. Hierauf wurde auf dieselbe Lange wieder Kalkpulver ein- 
vefullt, welehes zum ‘Trocknen und zum Auffangen von etwa ent- 
weichendem Chlor diente. Das Rohr wurde dann in einem Ver- 
brennungsofen erhitzt, wobei man die Brenner allmahlich vom 
offenen Ende des Rohres beginnend entziindete. Man nahm das 
Rohr heraus wihrend es noch warm war, denn beim Abkiihlen ver- 
wandelte sich der Inhalt in eine harte Masse, die nur schwierig heraus- 
ubringen war. In diesem Falle blieb nur iibrig, den Rohrinhalt 
mut konzentrierter Salpetersiiure in Lésung zu bringen und dies 
erforderte mieht nur viel Zeit (mehr als 4 





5 Stunden), sondern 
auch eine grobe Menge Séure, wodurch ein Verlust an Chlor ent- 
stehen konnte. Wenn man aber das warme Rohr iiber einem groben 
echerglas umkehrte und sanft klopfte, konnte man den Inhalt 
in wenigen Minuten herausbringen und erhielt dann bei Behandlung 
init Salpetersiiure eine klare Loésung, wobei keierlei Verluste von 
Chlor zu bemerken waren. Die Lésung wurde dann filtriert und in 
der ibhichen Weise mit Silbernitrat behandelt. 

Fiir die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff ergab 
die gewOhnliche Verbrennung der Substanz in einem Platinschiffchen 
zu miedrige Resultate. Die Ursache hierfiir ist, daB die Verbrennung 
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auch nicht nach langerem Erhitzen beendet war, da das Platin 
Kohle zuriickhielt. Demnach war es erforderlich, die Substanz mit 
einer ziemlichen Menge Kupferoxyd zu mischen, wie bei der Be- 
stimmung des Stickstoffs iblich ist, und aus diesem Grunde muBte 
die Wasserstoffbestimmung geopfert werden, da in unserem feuchten 
Klima betrachthche Wassermengen waihrend der Verbrennung durch 
das Kupferoxyd aufgenommen werden. 

Bei der Bestimmung des Stickstoffs mute der Kohlendioxyd- 
strom so geregelt werden, dafi nicht mehr als 2 Blasen gleichzeitig 
in die Flissigkeitssiule 1m Azotometer sich befanden. Diese Mab- 
nahme war besonders erforderlich bei der Piperidinverbindung, 
wo man in 2 Fallen fand, dai der aufgefangene Stickstoff mit einer 
betrachtlichen Menge eines verbrennlichen Gases gemischt war, 
welches wahrscheinlich ein Kohlenwasserstoff war, so dai die analy- 
tischen Resultate viel zu hoch wurden. Um gute Ergebnisse zu 
erzielen, war es wesentlich, dafi die Zersetzung der Substanz sehr 
langsam erfolgte. 

Wegen des hohen Preises von Platin konnten bei der analytischen 
Untersuchung nur kleine Mengen der Verbindung benutzt werden. 
Hierdurch wurde die Analyse sehr schwierig, besonders bei der 
Bestimmung des Chlors, da dessen Menge in den Verbindungen 
nur sehr gering ist. 

Auf Schwefel wurde nur qualitativ geprift, da man stets fand, 
daB der Prozentgehalt ziemlich hoch gefunden wurde, wenn man ihn 
in der itiblichen Weise bestimmte; bisweilen fand man auch zu niedrige 
Werte. Die niedrigen Werte sind auf die Bildung von Sulfonen 
zuriickzufiihren und die hohen Werte auf die Verwendung von 
Kaliumnitrat in groBem UberschuB!). Da iiberdies der Gesamt- 
kohlenstoffgehalt be: der Bestimmung der lormel ausschlaggebend 
war, so war es nicht erforderlich, nach anderen Methoden fiir die 


Bestimmung des Schwefels zu suchen. 


Versuche. 
Dimethyldisulfid (CH,).5,. 
2 Liter Methylalkohol wurden in der gewohnlichen Weise in 
Natriummethylsulfat verwandelt. 


» 


') Vgl. Journ. chem. Soc. 121 (1922), 326; Journ. Ind. chem. Soc. 2 
(1925), 185. 
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H000 ¢ Natriumsulfid (Na,5-9H,O) und 800 ¢ Schwefel wurden 
bis zum vollstandigen Schmelzen und bis zur vollstandigen Auf- 
losung des Schwefels zu einer klaren orangefarbigen Loésung erhitzt. 
Die Losung goB man in eine flache Schale und lieB abkiihlen. Das 
Produkt wurde in kleine Sticke geteilt und dem Natriammethyl- 
sulfat, das in Fiswasser gekiihlt wurde, zugesetzt, da die Reaktion 
exotherm ist. 

Wenn die Reaktion nachlieb, erhitzte man unter Ruckflub 
5—6 Stunden im Wasserbade. Die élige Schicht wurde abgetrennt, 
mit Wasser gewaschen, iiber Calciumehlorid getrocknet und destilliert , 
wobel man den bei 112° tihergehenden Anteil sammelte. Die Ausbeute 
betrug etwa 450 ¢. 

Ks ergab sich auch eine gute Ausbeute am Dimethyltrisulfid 
(sdp. 170°). Soweit bekannt, ist die Herstellung des Trisulfids 
auf diesem Wege noch nicht versucht worden. Es wurde bereitet 
von Kuiason durch Kinwirkung von Methylmerkaptan auf Sulfurvl- 
chlorid?*). 


PtCl- (CH ;).S.° HO. 

Kine maBig starke Losung von Platinchlorid in Wasser (15 g 
in 100 em*) wurde in ein Hartglasrohr gebracht und mit 3 cm? Di- 
methyldisulfid versetzt, worauf man das Rohr zuschmolz. Wo sich 
die beiden Schichten beriihrten, fand Reaktion statt und es schied 
sich eine feste, gelbe Verbindung aus. Dann wurde das Rohr etwa 
6 Stunden in Dampf erhitzt, woraut die Reaktion beendet war. 
I's ist ratsam, wahrend der Reaktion das Rohr gelegentlich heraus- 
zunehmen und zu schiitteln, damit sich auf seinem Boden keine 
Brocken bilden. 

Die entstandene Verbindung nahm man heraus, wusch sie 
wiederholt mit Wasser, um das nicht in Reaktion getretene Platin- 
chlorid zu entfernen und kochte sie dann einige Stunden unter 
RiickfluB mit Alkohol. Bei dieser Behandlung wurden ein Uberschuf 
des Disulfids und andere Verunreinigungen entfernt. Man wieder- 
holte die Behandlung mit Alkohol, bis dieser praktisch farblos war. 
Dann erhitzte man mit Chloroform unter RiickfluB, bis das Filtrat 
farblos war. Bei einigen Priparaten fand man, dal die erste Be- 
handlung mit Alkohol alle Verunreinigungen entfernte und dab 
keine Farbung des Chloroforms eintrat, wenn man mit diesem aus- 
zog. Man wusch dann mit absolutem Alkohol und Ather und 


') Ber. chem. Ges. 20 (1887), 3413. 
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trocknete zuerst an der Luft und dann im Exsiceator mit Caleium- 
chlorid. 

Die Verbindung war tiefgelb, wenn sie Wasser enthielt, wahrend 
sie beim Entwissern orangefarbig wurde. Sie war unloslich in allen 
vewOhnlichen organischen Lésungsmitteln, miéBig loslich in Dimethyl- 
disulfid; ein eigentlicher Schmelzpunkt ist nicht vorhanden, sie 
heginnt bei etwa 350° zu verkohlen. 

Analyse. 
Wasserhaltige Verbindung. 


Gef.: Pt 56,4%,; Cl 10,6%,; © 7.5%;  H 2,02° 


Ber.: ,, 56,89; ,, 10,3%.; ., 7,00%; ,, 2,8%, 
Wasserfreie peas 
Gef.: Pt 57,23°/, 57,85°/, 58,9°, 


Ber.: ,, 60,09°, 


Pt.Cl-4(CH,)o8.°5 CH,NH, 


Die Ausgangsverbindung PtCl-(CH;),8,-H,O wurde unter Kilh- 
lung mit Eiswasser mit wasserfreiem Methylamin (Léosung von 33°/, 
in Methylalkohol) behandelt, wobei starke Warmeentwicklung ein- 
trat. Wenn die Reaktion nachliebB, wurde das Gemisch wiederholt 
geschittelt, wobei der gréBere Teil in Lésung ging. Nach etwa 
15 Minuten begannen sich feine, hellgelbe Korner auszuscheiden. 
Man lie6B das Gemisch unter gelegentlichem Schiitteln 2 Tage stehen. 

Das Produkt wurde mit warmem Wasser und dann mit Alkohol 
und Ather gewaschen. Die gelbe Verbindung ist in allen gewohn- 
lichen Lésungsmitteln unldslich und hatte keinen Schmelzpunkt. 


Analyse. 
Gef.: Pt aces Cl 1,8%,; C 10,2%,; N 4,6°,. 
Ber.: ,, 62,6%,; ,, 2,3%5; 4, 10,12%/, 4,549) 


Pt.Cl-4(CH,)o8.-2 NH,: NH,-2H,0. 


Die Ausgangsverbindung wurde in einer Flasche mit Stopfen 
mit Hydrazinhydrat geschiittelt, wobei sie unter Gasentwicklung 
aufschiumte. Nach einigen Minuten begann sie anzuschwellen. Nach 
Aufhéren der Reaktion schiittelte man heftig und lieB einige ‘lage 
stehen. Dann wusch man mit Wasser zur Entfernung des Hydrazin- 
chlorids und hierauf mit Alkohol und Ather. 

Die erhaltene Verbindung war schwach gelb, sie loste sich in 
den gewodhnlichen Lésungsmitteln und hatte keimen Schmelzpunkt. 

Gef.: Pt 65,39; N 3,9%; Cl 1.4%; € 6,9%; H 2,25 


“at 


Ber.: ,, 65,6°,; ,, 3,76%/,; ,, 2,35°%/,; ,, 646%; ,, 2,429)... 
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Pt.Cl-4(CH,).8.°3CsH,,N. 


Die Ausgangsverbindung wurde mit Piperidin — geschiittelt, 
wobe1 nach emigen Minuten eine geringe Warmeentwicklung statt- 
fand und der gréBbere Teil der Verbindung in Lésung ging. Im Laufe 
einer halben Stunde begann sich eine hellgelbe Verbindung aus- 
zuscheiden. Man hei das Gemisch 3 Tage unter gelegentlichem 
Schitteln stehen, filtrierte und wusch zuerst mit warmem Wasser, 
dann mit warmem Alkohol (bis das Filtrat farblos war) und schlieb- 
lich mit Ather. Die Verbindung war schwach gelb und hatte keinen 
Schmelzpunkt. 


Gef.: Pt 59.82%; Cl 2,9; C 15,99; N 2,52° 


0° 
Ber.: ,, 59,4°,; a * » 


. > 20/ . ») BO; 
0? ** 16.8 0? ** 2.6 O° 


PtCl-7(CH,)o8.°5(CoH;)NHp. 


Ber der Behandlung von PtCl-(CHs;).5.°H,O mit wasserfreiem 
\thylamin trat grobe Warmeentwicklung ein, so dab in Eis gekihlt 
werden mute; es entstand eine tieforangefarbige Loésung. Am 
folzenden Tage war eine gute Ausbeute eines gelben Niederschlages 
cebildet. Dieser wurde sorgfaltig mit warmem Wasser chloridfrei 
vewaschen und dann mit Alkohol und Ather. Die Verbindung war 
unloslich in Wasser und organischen Loésungsmitteln und_ hatte 
keinen Schmelzpunkt. 


Gef.: Pt 65,18°/,; Cl 1,22%,; C 10,1%,; N 2,7%). 
Ber. : ** 65,6" F*. ** 13° ‘a3 ** 10,7°/9; ’° 2.6%), . 


Pt,Cl-7(CH,)oSo°5CsH:NHg. 


Beim Schiitteln des Ausgangsmaterials mit Allylamin ging fast 
der ganze Stoff unter schwacher Entwicklung von Warme in eine 
rote Losung iiber. Nach etwa 1 Stunde begann sich ein feiner, hell- 
velber, kérniger Niederschlag auszuscheiden. Es wurde sorgfaltig mit 
\Vasser gewaschen, das das Chlorid der Base entfernte, sodann wusch 
iuan ihn mit Alkohol und Ather. Die Verbindung war ein schwach 
celbes, sehr feines Pulver, ganz verschieden von der Ausgangssubstanz, 
die kormig, wenn nicht bestimmt kristallisiert war. 

Gef.: Pt 63,34; Cl 1,06%; © 12,2%,; N 2,6%,. 


a ° ° nro. ) 70) 
Ber.: ** 64,2° oO, ** 1 ,20°/,; **? 12,7°/e3 *? 257%. 


Pt, ,Cl-8(CH,).8,°4 CgH;NH- NH,. 


Als man die Ausgangssubstanz mit Phenylhydrazin schittelte, 
ing der gréBere Teil davon unter schwacher Warmeentwicklung in 
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Lésung. Nach etwa 15 Minuten verdickte sich die obenstehende 
Fliissigkeit erheblich und nahm eine tieforange Firbung an. Nach 
weiteren wenigen Minuten ging sie in eine ziahe Masse iiber und 
erstarrte, was jedoch bei heftigem Schiitteln unterdriickt wurde. 
Man lieB das Gemisch 2 Tage unter gelegentlichem Schitteln stehen. 
Dann wusch man mit Ather zur Entfernung des_ iiberschiissigen 
Phenylhydrazins, hierauf mit Wasser zur Entfernung des Basen- 
chlorids und schlieBlich mit warmem Alkohol, bis das Filtrat farblos 
war, und mit Ather. Die erhaltene Verbindung war gelb und in den 
gewohnlichen Lésungsmitteln unléslich. 
Gef.: Pt 63,9°/,; Cl 0,75%,; C 14,5%); N 3,3%. 
Ber.: ,, 63,76°/,; ,, 1.04%; ,, 14,279; ., 3,32%,. 
Das Chlorid der Base wurde in reinem Zustand isoliert und als 
Phenylhydraziniumehlorid identifiziert. 


[]. 


Komplexverbindungen aus der Kondensation von Chloroplatinsaure 
mit Dimethyldisulfid. 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde bereits angegeben, dal bei 
der KEinwirkung von Chloroplatinsiure auf Dimethyldisulfid unter 
weehselnden Verhialtnissen auBer PtCl-(CH,).5,°H,O noch die fol- 
cenden auftreten: 


1. PtCl,-2(CH,).8o. 2. PteCl-4(CHy).So. 
3. PtCl,-2(CH,).8.. 4. PtCl-(CH,).So. 


Die Ursache fiir den verschiedenen Ablauf der Reaktionen 
scheint besonders die Temperatur zu sein, wenngleich auch die 
Konzentrationen der ReaktionsteiInehmer in gewissem Grade mit- 
bestimmend sind. Dies steht durchaus in Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen von RAy!) bei seiner Untersuchung von Chloro- 
platinsiiure auf Dithioithylenglvkol, wo bei verschiedenen ‘Tem- 
peraturen fiinf verschiedene Verbindungen isoliert werden konnten, 
nimlich Pt(S:C,H,-SH)x, wo x = 3, 4, 5, 6 und 8 sem kann. 

Um die Konstitution der ersten 3 Verbindungen aufzuklaren, 
wurden sie der Einwirkung von Basen unterworfen. Die erhaltenen 
Produkte entsprachen dem Werrner’schen Typus, wodurch nahe- 
gelegt wird, da®B auch die Ausgangsverbindungen demselben Typus 
angehéren. Die vierte Verbindung leitet sich von der ersten ab und 
fiir ihre Entstehung ist auch die Temperatur von groBem Ejnflub. 


1) RAy, Journ. chem. Soc. 123 (1923), 135. 
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Konstitution von PtCl,-2(CH3).8,. 


Das Molekulargewicht der Verbindung, bestimmt nach der 
kryoskopischen Methode in Naphthalin entsprach der einfachen 
angegebenen lormel. Ware es eine Molekularverbindung vom Typus 
(PtCl,-2(CH ).5,)(PtCl,:2(CH3).5.)'), oder vom Typus_ (PtCl,) 
(Pt(CH,).52),), wie TscnuGarrr*) vorgeschlagen hat, so wiirde ein 
anderes Ergebnis erhalten worden sein. Uberdies kénnte sie nicht 
durch fraktionierte Kristallisation aus Lésungsmitteln in ihre Kom- 
ponenten gespalten werden und bei Einwirkung von Basen koénnte 
keine Verbindung des Typus PtCl,-nB entstehen, wo B die Base 
ist. Diese Tatsachen sind entscheidend dafiir, dab es sich um eine 
einfache Verbindung der angegebenen Formel handelt. 

Die Verbindung kann nach der WeErRNER’schen Vorstellung in 
der folgenden Weise dargestellt werden, wenn man annimmt, daf 
das Platin dreiwertig ist, daB die Koordinationszahl des Metalles 4 
betrigt und daB ein Atom Chlor auBerhalb des Kerns sitzt. 


[ (CH;),8... Cl 
pace Cl. 
_(CH,).S.* Cl 


Demnach mu sich 1 Chloratom anders verhalten als die beiden 
iibrigen im Kern; es sollte ionisierbar und reaktionsfahiger sein, 
wegen seiner weniger festen Bindung. Hierfiir gibt es nun keinen 
unmittelbaren Beweis, da kein geeignetes ionisierendes Losungs- 
mittel gefunden werden konnte, und da Leitvermégen oder Mole- 
kulargewicht nicht in demselben Lésungsmittel bestimmt werden 
konnten. 

Die vorgeschlagene Formel wird gestiitzt durch eine sehr ahn- 
liche Verbindung, PtCl,-2(C,H;CH,).8, die von RAy, Bosr-RAay 
und Ray-Cuoupuury®) untersucht worden war. Diese hatten gezeigt, 
daB das dreiwertige Platin zuerst zur zweiwertigen Stufe reduziert 
wird, daB dann der Ersatz der beiden Sulfidradikale in Stufen statt- 
findet und dai Zwischenverbindungen erhiltlich waren, wenn man 
die Verbindung mit einer schwachen Base behandelt. Sie schlugen 
die folgende Formulierung vor. (Bz = Benzyl.) 


') Vel. PtCl, -2(C,H,),S. RAy, Bosr-RAy, Journ. Ind, chem, Soc. 2 (1925). 
178; Ray, Guna, Bosz-RAy, ebenda 8 (1926), 155. 

*) Tscuvearrr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 420. 

*) RAy, Bosg-RAy u. RAy-Cuoupuury, Journ. Ind. chem. Soc. 5 (1928), 139. 
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Im vorliegenden Fall lieferte die Kinwirkung von Pyridin und 
Athylamin auf die Verbindung ein sehr reines Endprodukt, aber 
durch die Wirkung von Ammoniak konnte keine reine Verbindung 
isoliert werden, und es entstehen wahrscheinlich Gemische der 
Zwischenverbindung. 


Konstitution von PtCl,-2(CH,),5 


Diese Verbindung kann durch die folgende Formel nach WERNER 
dargestellt werden; Platinverbindungen dieser Art sind nicht selten. 
Die Verbindung wurde isoliert durch die Einwirkung von Aceton 
auf Pt,Cl,-4(CH,).8,; da ihre Menge nicht ausreichte, so konnte die 
Kinwirkung von Basen nicht untersucht werden. 

be esata 


Ptz 


Konstitution von Pt,Cl,-4(CH,).5 


Aus der Analogie mit der Verbindung Pt,Cl;-4(C,H;-CH,).5 
und aus der Tatsache, da die Verbindung in PtCl,-2(CH,).5, iiber- 
geht, wenn ihre Losung im kalten Aceton langsam konzentriert wird, 
ist zu schlieBen, dai es sich um einen Stoff der folgenden Kon- 
stitution handelt: 


hips arene | be 
Ye | 
Cl \(CH,).S>5 





Cl oP saris Ss ve 
Cl. 
la” “(CH,).8. 


Die zweite Komponente PtCl,-2(CH,),5, konnte aus der Losung 
der Verbindung nicht in reinem Zustande isoliert werden. Die an- 
gegebene Konstitution wird weiter dadurch gestiitzt, dab tber- 
einstimmende Verbindungen erhalten wurden durch Kinwirkung von 
Pyridin und Athylamin auf sie, ebenso wie bei der Verbindung 
PtCl,-2(CH,).8,. Durch die Kinwirkung der genannten Basen sollten 
beide Komponenten der Verbindung Stoffe liefern, die mit den aus 
PtCl,-2(CH,),.8, erhaltenen iibereinstimmen. Molekulargewichts- 








16) P. Ch. Ray und 8. Ch. 8. Gupta. 


bestimmungen in Naphthalin stimmen mit der angefihrten Kon- 
stitutionsformel tuberein. 


Versuche. 
PtCl,-2(CHa)oS.. 


Platinchlorid (H,PtCl,), das zu einer dicken Paste mit Wasser 
angeruhrt war, wurde mit Dimethyldisulfid in einem verschlossenen 
Grefab geschiittelt. Is fand sich starke Warmeentwicklung und 
\bgabe von Chlor und Chlorwasserstoff statt. Im Verlaufe von 
10 Minuten ging die ganze Masse in eine dicke Gallerte tiber. Sodann 
wurde etwas mehr Disulfid zugesetzt, so daB nicht die Bildung eines 
festen Stoffes stattfinden konnte, weil dann die Reaktion nicht 
cleichmibig verlief. Nach heftigem Schiitteln stellte man das Ce- 
misch 2 ‘lage beiseite und erhielt eine gallertihnliche Masse, die 
nian unter Saugen filtrierte und durch Waschen mit Wasser und 
\lkohol von unverindertem Platinchlorid und Disulfid  befreite. 
SchlieBlich wuseh man mit absolutem Alkohol und Ather. 
Das Produkt war ein tieforangefarbiger Stoff, der sich in ge- 
chinolzenem Naphthalin léste. Er ging auch mit siedendem Aceton 
in Losung, wobel aber Zersetzung eintrat. Ein richtiger Schmelz- 
punkt ist mcht vorhanden. 
Gef.: Pt 39,949; Cl 21,13°/,; C 9,05°/,; H 2,36°,, S nachweisbar. 
Ber.: ,, 39,83%,; ,, 21,73%—; ,, 9,8%—; 5, 2,45%. 


Gef.: Mol.-Gew. (Naphthalin) 465. 
Ber.: Mol.-Gew. 489. 


Pt,Cl,-4(CH,)o8o. 


Dimethyldisulfid wurde in einer konischen Flasche mit emem 
( berschuB von fester Chloroplatinsiure geschiittelt. Unter Warme- 
entwicklung bildeten sich freies Chlor und Chlorwasserstoff wie friiher. 
Das Ganze ging allmihlich in eine harte, tieforange Kristallmasse 
liber, die man tiber Nacht stehen lie}. Am folgenden Tage wurde 
die Masse gepulvert und dann wiederholt mit Wasser gewaschen, 
um den UberschuB des Platinchlorids zu entfernen. Man kochte sie 
dann unter RiickflubB mit Alkohol aus, bis das Filtrat praktisch 
farblos war. Sodann lost man sie in reinem geschmolzenem Naphthalin, 
wobei eine tiefrote Lésung entstand und filtrierte durch einen Heif- 
wassertrichter, um unldsliche Verunreinigungen zu entfernen. Dann 
lieS man die Losung sich verfestigen und extrahierte mit Ligroin 
(Sdp. 60—70°) zur Entfernung von Naphthalin. Der Riickstand 
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war ein tieforange gefirbtes Kristallpulver von unregelmabigen 
Platten, das keinen richtigen Schmelzpunkt zeigte. Der Stoff loste 
sich stark in siedendem Aceton, wobei aber Zersetzung eintrat. [Er 
war auch in kaltem Aceton etwas léslich. 

Gef.: Pt 43,49); Cl 17,52%,; Mol.-Gew. (Naphthalin) L060. 

Ber.: ,, 41,33%/,; ,, 18,81°,; - 943,05. 

Aus diesen Daten wurde geschlossen, dai der Stoff eine geringe 
Verunreinigung, und zwar wahrscheinlich PtCl,-2(CHs).5, enthielt, 
welches wegen seiner Léslichkeit in Naphthalin nicht beseitigt werden 
konnte. 

PtCl,-2(CH,).S8.. 


Als eine Lésung von Pt,Cl,-4(CH,).S. in kaltem Aceton langsam 
konzentriert wurde, erhielt man tieforangefarbige Platten, die an 
der Luft getrocknet und analysiert wurden. Der erste Anschu®B war 
rein, die folgenden aber waren unrein. 


Gef.: Pt 42,84°/,; Cl 15,58°%,; S nachweisbar. 
Ber.: ,, 42,959; ,, 15,63%,. 


PtCl(CHy)8o- 


Man loste die Verbindung PtCl,-2(CH,).5, in siedendem Aceton 
und destillierte dann einen groBen Teil des Lésungsmittels ab. Als 
man die so konzentrierte Lésung mit Wasser behandelte, blieb sic 
klar. bei starker Verdiinnung mit Wasser aber fiel ein Niederschlag 
aus, der beim Erwiirmen sich in gelbe Korner verwandelte. Diese 
wurden gesammelt und nacheinander mit Wasser, Alkoho!l und 
Ather behandelt. 

Die Verbindung war dann nicht mehr in Aceton léslich. Sie 
wurde nach den chemischen EKigenschaften mit dem im ersten ‘l’eil 
beschriebenen PtCl-(CHs;).5,*H,O identifiziert. 

Das abdestillierte Aceton enthielt freien Chlorwasserstoff: er 
brauste mit Natriumbicarbonat auf und gab mit Silbernitrat emen 
Niederschlag. 

Dieselbe Verbindung wurde auch gewonnen, als man PtCl,- 
2(CH,).5, mehrere Tage (7 Stunden tiglich) mit Wasser kochte oder 
wenn man sie mit einer verdiinnten Lésung von Alkalhydroxyd 
bis zur vollstandigen Zersetzung behandelte. Das Wasser enthielt 
freie Salzsiure und Alkalichloride. 


1. PtCl, (CH,),8,. 
Gef.: Pt 58,80%,; Cl 10,51%,; C 6,93%,; H 1,33%%,. 
60,099/,;  ,, 10,90° 


Ber. : ss Oo? ‘ 7,70° a> ‘* 1,80° o* 
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2. PtCl, 2(CH,),8, 10 Tage mit Wasser gekocht. 
Ber.: Pt 60,09°/,; Cl 10,90°%,. 
fef.: ,, 60,289: ,, 8,73°/,. 


=) 


%. Nach Behandlung mit verdiinnter NaOH. 
Gef.: Pt 60,20%,); Cl 8,80°,. 
ser.: ., 60,90°%,; ,. 10,908 


‘Aik 


Einwirkung von Basen auf PtCl, -2(CH,).S.. 
a) Pyridin. 

kitwa lg des Stoffes wurde behandelt mit 10 g Pyridin, wobei 
man eime hellgelbe Losung erhielt. Als man die Loésung auf dem 
Wasserbad etwa 4 Stunden erhitzte und iiber Nacht stehen lief. 
erhiell man eme gute Ausbeute von weiben prismatischen Kristallen. 
Hnese filtrierte man ab und wusch mut Pyridin, bis die Kristalle von 
dem gelben fiirbenden Stoff frei waren: dann wusch man mit Ather. 

Die Verbindung erwies sich als identiseh mit der bekannten 
Verbindung PtCl,-4C,H.N?). 


b) Athvlamin. 

Ber der Behandlung von 1g PtCl,-2(CH,).5, mut Athylamin 
erluelt man unter Wirmeentwicklung eine tiefrote Lésung. Nach 
etwa 15 Minuten wurde die [iirbung blasser und es sechieden sich 
blaBgelbe WKristalle aus, wobei die Mutterlauge fast farblos wurde. 
Man filtrierte die Kristalle ab, und wusch mit Athylamin, um das 
Chlorid dieser Base zu entfernen und hierauf mit Sprit, um die letzten 
Spuren des Chlorids zu beseitigen. SchlieBlich wusch man mit 
| absolutem Alkohol und Ather und trocknete im Exsiceator iiber 

Schwefelsiure im luftleeren Raum. 

Die Kristalle waren fast weiB, sehr léslich in Wasser und 
schmolzen bei 180°. In bezug auf Ionisation war ihr Verhalten 
ebenso wie das der Verbindung, welche bei der EKinwirkung von 
Pyridin auf die Muttersubstanz entstand. 

Gef.: Pt 36,21°/,; Cl 11,30%,:; N 10,62%,. 
Ber. fiir PtCl,-4C,H,- NH,: Pt 38,38°/,; Cl 13,05°/,; N 10,44°,. 

(Chlor wurde bestimmt durch Silbernitrat in wi8riger Losung 
unter schwachem Erwirmen, aber ohne Zusatz von Salpetersaure.) 


') RAy, Bose-RAy, Apurkarr, Journ. Ind. chem. Soc. 4 (1927), 467; 
) RAy, Bose-RAy, RAy-CnHonpuury, ebenda 5 (1928), 139. 


Calcutta (Indien), University College of Sevence and Technology. 


| Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1929. 
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Uber die molekulare Urgestalt des Wassertropfens und 
ihre Beziehungen zur Werner’schen Koordinationslehre im 
allgemeinen sowie zur Kristallwasserstruktur 
im besonderen. 


Von Ricuarp RBEINICKE. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Wie es jetzt einerseits als absolut sicher feststeht, dab die 
3 Atome im Molekiil des Kohlendioxyds geradlinig aufgereiht sind!), 
zwelfelt anderseits niemand mehr daran, dafi das ebenfalls aus dre! 
Atomen zusammengesetzte Wassermolekil die Gestalt eines gleich- 
schenkligen Dreiecks (oder besser eines 
V) aufweist, an dessen Spitze O der //° 
Sauerstoff sich befindet, wiihrend die 
beiden Wasserstoffe in den Endpunk- 
ten der Basis HH stehen (Fig.1). Nur : 
iiber die Dimensionen dieses Dreiecks Fig. 1. 
gehen bisher die Meinungen noch 
sehr auseinander. Wihrend die einen dem ungefiihren ‘l'etraeder- 
winkel 110° an der Spitze den Vorzug geben?), treten andere®) fiir 
den Wert 64° ein. 

Vélhg aus dem bisherigen Rahmen heraus fillt der Valenz- 
winkel 97°, den der Verfasser dieser Zeilen aus der Gitterkonstante 
des Diamanten fiir sein Wassermodell berechnet hat*). Uberraschend 
schnell hat jedoch diese Voraussage eine exakte experimentelle Be- 
stiitigung aus dem Absorptionsspektrum des \Wasserdampfes durch 
R. Mrecxe®) erfahren, der mit seinen wesentlich verbesserten Hilfs- 





') Literatur vgl. Z. Elektrochem. 35 [Heft 12] (1929), 883. 

*) J. Piccarp, Helv. chim. Acta 7 (1924), 800; K. L. Wor, Z. phys. Chem. 
{B}] 3 (1929), 128. 

3) W. HeIsenBere, Z. Elektrochem. 26 (1924), 196; F. Hunp, Z. Physik 31 
(1924), 81, 82 (1925), 1; P. Desysr, Polare Molekeln, Leipzig 1929, 5. 85. 

4) R. Rericke, Z. Elektrochem. 35 (1929), 881. 

°) R. Meckr, Phys. Ztschr. 30 (1929), 907. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 187. 4 
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mitteln gu eimem Winkel von 96° kommt. Die Ubereinstimmune 


erstreckt sich auch auf die Atomabstiande: 


REINICKE (theor.) MeckE (experimentel]) 
OH: 0,84- 107° em 0,86- 107-5 em 
HH: 1,26-10-° ,, 1,28-10-° ,, 


las flussige Wasser ist eine Aggregation von der allgemeinen Formel 
HO).4). Das Eis endlich kristallisiert hexagonal, und nicht zum 
wenigsten hat man wohl gerade im Hinblick auf die engen Beziehungen 


~ 
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Fig. 2. Fig. 3. 


zum regelmiiBigen Sechseck friher mit Vorhebe rund 60° und 120° 
als Valenzwinkel des Sauerstoffs angenommen?). 

Der jetzt sichergestellte Wert von 96° bzw. 97° scheint freilich 
auf den ersten Blick jede Méghchkeit zu nehmen, den Anschlu8 an 
das hexagonale Kristallsystem zu bewerkstelligen. Und doch gibt es 
sogar mehrere Wege, die an Hand unserer statischen Modelle*) dahin 


— 
‘ 


fuhren. Im folgenden soll nur emer davon, der meines Erachtens 
aim meisten Erfolg versprechende, beschritten werden. 

In Fig.2 sehen wir ein regulires Oktaeder mit fortlaufend 
numerierten Ecken. Die gleiche riumliche Zuordnung zueinander wie 
diese sechs Punkte weisen die Schwerpunkte der fir 2 = 6 im Ur- 
wassertropfen vereinigten H,O-Molekile auf. 

Kin vereinfachtes Modell davon nach Art der Z. Elektrochem. 56 
(1930) vorgeschlagenen zeigt Fig. 3. Hier sind sechs gleich groBe 


') G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 1. 

*) H. F. Breas, Phil. Mag. 6, 7. Serie (1928), 659. 

°) Z. Physik 87 (1926), 210; Z. Elektrochem. 35 (1929), 780; Phys. Ztschr. 30 
(1920), 693; Z. Elektrochem. 35 (1929), 877, 880, 895. 
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Wiurfelechen auf die Flichen eines siebenten. in der Mitte befind- 


lichen aufgeklebt, und zwar 
faserungsrichtungen !) 
nach der Mitte hinwei- 
sen. Jeder von diesen 
AuBenwirfeln, genauer 
gesprochen das gestri- 
chelt 
Tetraeder , 
tiert ein ganzes H,0- 
Molekiil. Die schwarzen 
Kreise (der 
nicht direkt sichtbare, 
ist gestrichelt angelegt) 
Ver- 


der eimzelnen 


eingezeichnete 
reprasen- 


vierte, 


vermitteln die 
kettung 
Gheder 
Diese Verbindungsstel- 
len sind tetraedrisch 


untereinander. 


zugeordnet. a 


Fig.4endlich bringt 


die ausfithrliche Dar- 
stellung dieser Lage- 


verhiltnisse mit Hilfe 
des Z. Elektrochem. 3. 


881 (1929) Fig. 1 in 


den riumlichen Hauptlagen abgebildeten Wassermodells. 
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leichterung der Ubersicht dient die folgende Vergleichstabelle: 


Molekiil 1 hier entspricht dort der Lage a, 


mn fe wb 


6 


b, 
Cy 
bh. 
C 
ly 


Zur 


—_— ~~ —-’ 
= 


dab siimtliche Molekiilachsen (ce 


ir- 


Das ganz hinten legende Molekiil 5 wiirde ohnehin, wie schon in 


Fig. 3, gréBtenteils durch seine Nachbarn verdeckt sein und ist des- 


halb abmontiert und nach oben hinausgeriickt gezeichnet. In seine 


richtige riumliche Stellung kommt es durch Parallelverschiebung 
nach unten hin um die Linge des strichpunktiert beigegebenen 


Pfeiles. Der wahre Ort des in der Zeichnung an dessen gefiedertem 
4* 
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Kinde liegenden Wasserstoffwirfels ist iberdies durch Strichelung an 
der Pfeilspitze angedeutet. Kbenso ist die richtige taumlage des 
Schwerpunktes 5 eingetragen. Siimtliche durch kleme Kreise gekenn- 
zeichneten Schwerpunkte sind iibrigens die des Sauerstoffs, nicht die 
des Wassers. Wie sich beim Vergleichen mit Fig. 2 unmuittelbar er- 
mibt, besetzen sie (ebenso wie natirlich auch die Wasserschwerpunkte 
selber) tatsiichlich die Eeken eines Oktaeders. Die Kantenlinge des- 
selben in bezug auf die O-Schwerpunkte lift sich sehr eimfach mit 
Hilfe des Pythagoriiischen Lehrsatzes berechnen und betrigt 


3: . 
r V2 — 1.8354-10°° em. 
Ss 


Hierin ist « die von mu aus dem KurensperGcschen Standardwerte 
fur den Klementarwiirfel des Diamanten berechnete, bei siimtlichen 
tomen wiederkehrende Iantenliinge der klemen Holzwiirfelchen!) 


= (0.2966 - 10° + 0,0001- 1078 cm. 


L2 
Die Hauptachise des Oktaeders besitzt demnach die Linge 


ae 


Das in big. 4 abgebildete Modell hat im grofen und ganzen Kugel- 
vestalt (Tropfen!), besitzt aber doch acht wie die Flichen eines 
Oktaeders einander zugeordnete Einbeulungen (,,Deformationen* im 


= 2o956-10° cm. 


Sinne von K. Fagans). Vier davon lassen wirkliche Liicken im 
Aufbau erkennen; zwischen den Molekilen 1, 2 und 8 ist in der Ab- 
bildung deutlich eine solehe sichtbar. Durch diese tetraedrisch ge- 
legenen Lécher findet das Licht Eingang in die Hohlkugel. In den 
ubrigen, unter sich gleichfalls tetraedrisch zugeordneten Deforma- 
tionen treffen wir im Gegensatz dazu auf die Stellen, in denen die 
sechs Kinzelteile zusammengesetzt sind. Sie entsprechen den schwarzen 
I\reisen in Fig. 3. In dieser Gegend sind immer je drei, verschiedenen 
\Vassermolekiilen angehérende Wasserstoffatome aneinandergekoppelt, 
und zwar in ganz bestimmter, in der Fig. 4 an drei Stellen deutlich 
erkennbarer Weise. Damit wird eigentlich ein bisher noch nicht dar- 
vestellter Teil meiner Gesamtausfiihrungen vorausgesetzt, niimlich die 
‘orm des Wasserstoffmolekiils. Uber Ortho- und Parawasserstoff soll 


jedoch erst spiiter ausfiihrliich berichtet werden; deshalb mégen vor- 


erst hier die Andeutungen geniigen. Je drei gekoppelte Wasserstoff- 


') Z. Elektrochem. 35 (1929), 782. 
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atome besetzen die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks mit der 
Seitenlinge 
I: V2 = 0,4195-10°8 em. 


Das Modell weist eigenartige Symmetrieverhiltnisse auf. Die Okta- 
ederachsen sind, wenn man die genauen Atomkonfigurationen Ins 
Auge faBt, nicht normal vier-, sondern blo} zweizihlig. Die zu den 
Oktaederflichen zugehdrigen Normalenachsen verbinden je eine 
Kopplungsstelle mit der Mitte des gegeniiber gelegenen Loches. Sie 
sind dreizihlig, und damit gewinnen wir den AnschluS an das hexa- 
gonale Kristallsystem. 

Am vorteilhaftesten wird das Modell in der Weise angefertigt, 
daB man zuniichst die sechs darin vereinigten gleichartigen Bestand- 
teile fiir sich zusammenklebt, gemifi der vorhin gegebenen Vergleichs- 
tabelle in der richtigen Raumlage aufstellt und endlich durch im 
ganzen blob vier weife Hilfswirfel an den lopplungsstellen zu- 
sammenfiigt. Die Fig. 4 bringt ohne weiteres zum Ausdruck, wo 
diese Verbindungswiirfel allein gelegen sein kénnen. 

Das, was bisher gewissermafen rein diktatorisch geschehen ist, 
bedarf zum mindesten nachtriglich emer Begriindung. 

Das Wasser gehért ganz allgemein zu den stark assozierten 
Flissigkeiten!). Die Ursache der Assoziation ist, wie oft, so auch 
hier der Wasserstoff, wie denn verfliissigter Wasserstoff selber be- 
kanntlich in hohem Grade assoziert ist. Mit Recht hat man ferner 
darauf hingewiesen, dafi gerade der am Sauerstoff sitzende Wasser- 
stoff ganz besonders starke Assoziation hervorruft®). Mit allen 
diesen Ergebnissen harmoniert unser Modell aufs beste. Im grofen 
und ganzen ist eine Mehrheit von solchen etwa einem Haufen Erbsen 
vergleichbar, die wegen ihrer Gestalt unter dem EinfluS der Schwere 
aneinander so lange abrollen, bis sich schlieB{lich eime horizontale 
Oberflaiche einstellt. Abweichend von diesem rohen Anniherungsbild 
sind an jedem Molekil tetraedrisch angeordnete Punkte vorhanden, 
in denen noch nicht ganz abgeglichene Anziehungskrifte lokalisiert 
sind. Wir kommen auf diese Weise zur ungezwungenen Erklarung 
der zwischen den Flissigkeitsteilchen wirksamen Kohisionskriifte, 
die demnach gar nicht wesensverschieden sind von den echten Valenz- 
kraften, sondern blo8 deren Restwirkungen darstellen. Das Vor- 
handensein von solchen Restaffinitaten wird aber gleichzeitig auch 


—- —-—_- 


1) G, TAMMANY, l. c. 


") 


*) W. Kistiakowsky, Z. phys. Chem. [A] 137 (1928), 383. 
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als Ursache dafiir angesehen, daB eine Substanz als Lésungsmittel 
fungiert. 

Weiterhin haben in Ubereinstimmung mit unserem Anschauungs- 
modell mehrere Autoren!) gerade dem Verbande (H,0O), eine be- 
sondere Bedeutung zugeschrieben. Man kann sich unschwer vor- 
stellen, daB die niedrigermolekularen (H,O),., (H.O),;, (HO), und 
H.O)., fur deren Existenz ebenfalls Grinde geltend gemacht worden 
sind, gar nichts anderes bedeuten als thermisch bedingte Zerfalls- 
produkte des in sich gerundeten gréBeren Komplexes. SchlieBlich ist 
ja das einfache Wasserdampfmolekil H,O nur das allerletzte Glied 
in dieser Rethe. 

Anderseits ist (H,O), wohl noch nicht die gré{te Gemeinschatft. 
Wenigstens bei tieferen Temperaturen dirften an den _ bisherigen 
I\ohisionsstellen weitere SXopplungsméglichkeiten fur den festen 
\geregatzustand bestehen, und da diese Einbeulungen tetraedrisch 
zueinander gelegen sind, so ergibt sich analog dem Benzol?), aber 
natirlich mit véllig anderen Dimensionen, die Méglichkeit der Sechs- 
ringbildung: HO), 

ott ae 
(H,O), (H,0),, 
| 


(H,¢ d),. (HO), 


H,0), 

Die so resultierenden héheren Modelleinheiten zeigen auffallend starke 
\nklinge an die zentral gelegenen Partien von tatsiichlich beobacht- 
haren sechsstrahligen Eissternen. Auch die Strahlenbildung selber 
libt sich modellmiBig schén demonstrieren, obwohl es sich natiirlich 
um ganz andere Ausmafe handelt —- wieder ein Beispiel fiir ,,Das 
feinbauliche Wesen der Materie nach dem Vorbilde der Kristalle’’*). 

Dennoch wiiren die vorstehenden Ausfihrungen des Verfassers 
haltlose Spekulationen ohne die engen Beziehungen zu der WERNER- 
schen Woordinationslehre*), welche letztere ein bedeutender 
Vhysiker neuerdings sehr zu Unrecht als ,,wissenschaftlhchen Irr- 


') Literaturhinweise bei G. TAmMMANN, lI. ce. 

*) Z. Elektrochem. 35 (1929), 780, 877. 

') F. Royye, Berlin 1922. 

') R. Werstanp, Einfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen 
(Werner’sche Koordinationslehre) in elementarer Darstellung, Stuttgart 1919. - 
A. Werner's Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
neu bearbeitet von P. Prerrrer, Braunschweig 1923, besonders 8. 53 und 54. 
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tum‘ hinstellen will’). Ich bekenne im Gegensatz dazu offen, daB 
ich der durch A. WERNER geleisteten Vorarbeit ganz auBerordentlich 
viel zu verdanken habe und daB ich der Uberzeugung bin, da8 ihre 
Auswertung der Wissenschaft noch ungeheure Erfolge bringen wird. 
Schon vor mehr als Jahresfrist habe ich in einem im Selbstverlage 
erschienenen Schriftchen ,,Die Woordinationszahlen als leitendes 
Prinzip fir den Zusammenbau der Atome zu Molekilen’ auf die 
iibrigens jetzt réntgenometrisch wenigstens teilweise sichergestellte 
raumgeometrische Bedeutung gerade der hauptsiichlichen loordi- 
nationszahl 6, aber auch der ibrigen, hingewiesen und kann mich 
daher an dieser Stelle kiirzer fassen. Alle die zahlreichen Verbin- 
dungen mit der Koordinationszahl 6 haben zu dem iibereinstimmenden 
Krgebnis gefiihrt, daB sich hierbei das Zentralatom im Mittelpunkte 
eines (bei gleichen Anlagerungsgruppen streng, sonst annihernd 
reguliren) Oktaeders befindet, in dessen Ecken die koordinierten 
Gruppen (von denen uns im vorliegenden Zusammenhange allein das 
Wasser interessiert) postiert sind. Es handelt sich dabei um genau 
die gleiche Sechserkombination, die der Urwassertropfen formiert. 
Die vorhin angegebenen Mae gelten daher auch hier. Kin Unter- 
schied ist lediglich insofern vorhanden, als im letzten Falle diese 
Kombination frei fiir sich bestehend und in sich gefestigt vorliegt, 
wihrend bei den Hexaquo-Komplexsalzen der Innenraum mit dem 
(im ubrigen réiumlich ganz genau hinein passenden) Mittelbau des 
Zentralatoms unter Wahrung der allgemeinen Gesetzmiibigkeit?) aus- 
cefiillt ist. Seime erkerartigen Ausbauten*) ragen aus den vorhin 
wiederholt erwihnten grofen Loéchern, Fangarmen vergleichbar, 
hervor. Unser Modell steht somit ganz ausgezeichnet mit der ‘l'at- 
sache im Kinklang, da in den Komplexsalzen alle Wassermolekile 
(bzw. ahnlhche Atomgruppen, wie z.B. NH,) gleichartig an das 
Zentralatom gebunden sind, wiihrend anderseits die ionogenen nega- 
tiven Reste eime besondere iufere Sphire bilden. Zahlenbefunde 
hiertiber, die geeignet wiren, meine Ergebnisse quantitativ sicher- 
zustellen, habe ich nicht finden kénnen. 

In den Kristaliwasserverhiltnissen existiert noch eine weitere 
wichtige Sttitze fur die Richtigkeit der hier entwickelten Grund- 
gedanken. Es ist in hohem Grade auffallend, daB eine Anzahl von 


1) J. Srark, Atomstruktur und Atombindung, Berlin 1928, S. 164. 

*) Z. Elektrochem. 35 (1929), 780, Fig. 1. 

%) Man vergleiche hierzu etwa das Bild des Nickelatoms, Phys. Ztschr. 30 
(1929), 696, Fig. 7. 
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Chloriden gerade derjenigen Metalle, deren [.-Tetraederkern zum 
Wurfel aufgefiillt ist’), mit 6 Molekilen H,O kristallisiert, wie z. B.: 


MgCl,-6H,O 
CrCl,-6H,O 
FeCl,-6H,O (dagegen: FeCl,-4H,0) 
CoCl,-6 H,O 
NiCl,-6H,0. 


\lle diese Verbindungen sind bemerkenswerterweise in Wasser sehr 
leicht loslich. Meine Modelle legen die Auffassung nahe, da8 in ihnen 
allen um das Zentralmetallatom herum die 6 Wassermolekile genau 
in der gleichen Weise angeordnet sind, wie im eingangs beschriebenen 
Wassertropfen. Ihre Wasserléslichkeit wirde danach darauf zuriick- 
zufuhren sein, dab sie gewissermaBen selber bereits die Wassertropfen- 
form besitzen, aber mit massivem Kern. Die Kohisionsstellen sind 
jedoch hier wie dort genau die gleichen. 

Die besondere riumliche Anordnung der Kristallwassermolekule 
rings um das Zentralatom herum ist keimeswegs auf die eben be- 
handelten Chloride beschrinkt, sondern findet sich beispielsweise 
auch bei den entsprechenden Sulfaten: 


MgSO,°7H,O 
Cr,(SO,),°6 H,0 
FeS0,°7H,O 
CoS0,°7H,O 


NiSO,:7H,0. 


I's sind gewisse Anzeichen dafiir vorhanden, daB die hier in den 
meisten Fallen abweichend von den Chloriden auftretende Sieben- 
vabl zu zerlegen ist in 6 +1, und daB die 6 sterisch der bei den 
Chloriden genau entspricht. Unsere summarischen Vitriolformeln 
durften die wahren Konstitutionsverhiltnisse insofern ganz unrichtig 
wiedergeben, als ein Metallatom in ihnen gar nicht an den gleichen 
Siiurerest gekettet ist, sondern deren zwei verschiedene miteinander 


verbindet: 
Mg 


Mg 
\§4 \ 5% \s. 


() 0, 0 


‘ i 


Sechs von den Kristallwassermolekilen wiirden dann oktaedrisch das 
Metallatom umlagern, das siebente aber am Schwefel sitzen. 


') Phys. Ztschr. 30 (1929), 696. 
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Bei den Chloriden ist es itibrigens ganz ihnlich, nur ist hier das 
Chlor nicht fahig, weiteres H,O anzugliedern: 


Mg Mg 
ao% Nc a’ Ne. 


Daraus kénnen wir bei den Vitriolen sogar gewisse Riickschliisse 
ziehen, wo am § allein das tiberschiissig vorhandene H,O sitzen kann. 

DaB der Kupfervitriol Cu8O,-5H,O sich mit bloB 5 Molekiilen 
Kristallwasser abscheidet, wiirde dann seine einfache riiumliche Er- 
klarung dadurch finden, daB hier tatsichlich beide Kupferwertig- 
keiten durch Wertigkeiten desselben Schwefelatomes abgesittigt sind: 


Cu Cu Cu 

i und nicht \ 5% ™~ o/ \g : 
S O, O, 0, 
0, 


Dabei wiirde also nicht nur vom Cu einer von den 6 normalen H,0- 
Polen abgedeckt sein, sondern auch der 5 hatte seinen in den anderen 
Vitriolen anlagerungsfihigen Pol eingebiBt. In Ubereinstimmung mit 
dieser SchluBfolgerung gehéren die Kupfervitriolkristalle bekanntlich 
einem ganz anderen System an als die Mehrzahl der normalen Vitriole. 
Ausgezeichnet ist es ferner mit diesen Vorstellungen vereinbar, dal 
das sich vom dreiwertigen Chrom ableitende Sulfat, wie oben er- 
wihnt, 6 Molekiile Kristallwasser bindet. 

Diese kleine Abschweifung sollte nur in groBen Umrissen an- 
deuten, wie nicht bloB der in der vorliegenden Abhandlung ent- 
wickelte Grundgedanke durch die Kristallwasserverhiltnisse gestiitzt 
wird, sondern wie auch in umgekehrter Richtung befruchtende Wir- 
kungen von ihm ausgehen, die, nachdem erst einmal die Idee da ist, 
wohl experimenteller Nachpriifung zuginglich sein dirften. End- 
giiltige Entscheidungen sind allerdings nur unter Hinzuziehung der 
kristallographischen Formen mdglich. 

Nicht unerwihnt soll jedoch schon an dieser Stelle bleiben, dab 
durch die Tatsache, daB Ferro- und Ferrichlorid mit so stark ver- 
schiedenem Wassergehalt kristallisieren, 

FeCl,-4 H,O FeCl,-6H,O 
der Gedanke nahegelegt wird, dai méglicherweise auch hier ganz 
iihnlich wie bei den Benzolkohlenstoffen!) die wechselnde Wertigkeit 
durch teilweise Abdeckung der itiberhaupt vorhandenen freien Valenz- 
stellen bloB vorgetiuscht sein kénnte. Alsdann wiirde beim Eisen 


1) Z. Elektrochem. 35 (1929), 754. 
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die Dreiwertigkeit der normale, primire Zustand sein. Gelegentlich 
der bald nachfolgenden Besprechung der Atomform des Chlors wird 
auf diese Verhaltnisse modellmaéBig ausfiihrlich zuriickzukommen sein. 
ich benutze die Gelegenheit ferner, um gegnerischen Angriffen 

zuvorzukommen. Meine Ansicht!), da8 dem Harnstoff keineswegs die 
zurzeit allgemein ubliche Formulierung zukomme (von der der Iso- 
harnstoff nur eme unerklirliche Abart sein soll), sondern daB er in 
Wirklichkeit als Vierring 

H, 

mon 

HNC DN 

0 
aufgefabt werden miusse, wird sicherlich vielfach auf Widerstand 
stoBen. Sie erscheint mir aber besonders gut begriindet durch die 
lcxistenz der Hexaharnstoffsalze 1m allgemeimen, der sich vom drei- 
wertigen Chrom ableitenden, sehr bestiindigen im besonderen?). 
\Wiihrend man niimlich bisher immer der Meinung war, daB hier die 
l\opplung der Harnstoffmolekile an das zentrale Chromatom durch 
Vermittlung des plétzlich ohne Grund vierwertig auftretenden Car- 
bonylsauerstoffs besorgt wird, erblicke ich in dem Vorherrschen 
cerade der Sechszahl auch hier den biindigen Beweis dafiir, daB die 
beiden Methylenwasserstoffe dabei dieselbe Rolle spielen, wie die am 
() sitzenden Wasserstoffe 1m (H,O,). 


H 
| Ns 
| Cr (H, = C¢ SO), 


Vr 


| 
| X;. 
| 
| 


I's hegt also um das Cr als Kern gewissermaben ein Harnstoff- 
..fropfen’ herum. Wenn wir annehmen wollen, und die sterische 
Wahrscheinlichkeit dafiir ist gegeben, dafS daneben auch noch die 
lmidwasserstoffe bei der Formierung des Aquatorgiirtels an der 
\opplung teilnehmen, so ergeben sich ganz bestimmte Folgerungen 
in bezug@ auf die Stellung der Achsen der beiden Stickstoffatome 1m 
Ring, fiir die an sich nach Z. Elektrochem. 35, 896 (1929), Figg. 1 
und 3, riumlich zwei Moéglichkeiten vorhanden sind. Ohne diese An- 
nahime wiire es absolut unerklirlich, warum dasselbe Chromatom 
beispielsweise bloB 3 Molekiile Oxalsiure und auch nur 3 Molekile 


') R. Reryicke, Z. Elektrochem. 36 (1930), im Druck. 
) R. Werncanp, |. c, 8. 30. A. WerNeER’s Neuere Anschauungen .. ., 
lec, S.44 und 204. 
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Glykol anlagert') und anderseits hierbei ausgerechnet die Dreizall 
bevorzugt erscheint. Gerade die organischen Komplexverbindungen 
diirften eine wahre Fundgrube fiir die Ermittlung strukturchemischer 
Feinheiten werden und u.a. die genaue Identifizierung von sonst 
einander vielfach in ihren Eigenschaften sehr nahestehenden Metallen 
gestatten. Die ganze Komplexchemie bekommt erst durch meine 
riumlichen Modelle ihren eigentlichen tiefen Sinn und wird eine auBer- 
ordentliche Okonomie des Denkens erméglichen, wiihrend sie heute noch 
vorwiegend eine schwer wubersichtliche Tatsachensammlung darstellt. 

Nebenbei bemerkt, ist eine wichtige Stitze fiir die vorhin an- 
cedeutete Vermutung iiber die wahre Ursache des scheinbaren 
Wertigkeitswechsels beim Eisen auch darin zu erblicken, dab die 
Hexaharnstoffverbindungen nur dem Chromichrom eigentiimlich sind, 
nicht aber der zweiwertigen Form dieses Metalles. Ahnliche Ver- 
hiltnisse legen beim Platin vor insofern, als das vierwertige Platin 
die oordinationszahl 6 hat, wihrend dem zweiwertigen blob dic 
Koordinationszahl 4 zukommt. 


Zum Schlub méchte ich das Hauptergebnis der vorliegenden Be- 
trachtungen, zugleich im Hinblick auf meine friheren Verdffent- 
lichungen zum Atombauproblem (1. ¢.) kurz dahin zusammenfassen: 
Nachdem eine Zeitlang im Anschluhb an die bekannte Kosseu’sche 
Theorie ungerichteten Valenzen der Vorzug gegeben worden war, 
kehre ich zu der alteren Ansicht von van’? Horr’s zuriick, daB die 
Valenzkrifte nach bestimmten Raumrichtungen hin wirksame Einzel- 
krifte seien. Die lagans’schen ,,Deformationen™ spezialisiere ich 
dahingehend, dafi die Atome gar nicht Kugelgestalt haben, sondern 
im groBen und ganzen tetraedrische Formen besitzen. Simtliche 
Valenzméglichkeiten sind unter einem einheitlichen Gesichtspunkt als 
Kompromisse zwischen Anziehungs- und Abstofungskriften auf- 
yzufassen, die den einzelnen Bausteinen irgendwie zukommen. Die 
bisherigen Hauptvalenzen sind ausschlieBlich in den Tetraederecken 
oder wenigstens in deren unmittelbarster Nihe lokalisiert. Die fruheren 
sehr unklaren Nebenvalenzvorstellungen werden dahin priizisiert, dab 
auch sie raumlichstreng gesetzmi Big bestimmt gerichtet, aberim ubrigen 
ziemlich mannigfaltiger Natur sind. Die Kohisionskrifte schlieBen 
sie als bloBe weitere Glieder in der abfallenden Stufenfolge in sich ein. 


1) A. WERNER’s Neuere Anschauungen . . . 5.373 und 201. 


Miinchen-Laim, 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1930. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Lisungen 
und kristallisierende Verbindungen. 
IX. Mitteilung. 


Die Beziehungen von Metawolframaten zu den Para- 
und Monowolframaten in Lésung. 
Von Greruart JANDER und WiLHELM HEUKESHOVEN. 
Mt 3 Figuren im Text. 
1. Allgemeines und Fragestellung. 

Die beiden friheren Untersuchungen!) tber Wolframate, Poly- 
wolframate und die Wolframsiéiuren befabten sich mit den Vor- 
cingen, welche in Alkaliwolframatlésung bei Erhéhung ihrer Wasser- 
stoffionenkonzentration durch Zugabe von verdiinnten Muineral- 
siuren stattfinden, bevor sich die bekannten Wolframsiureabschei- 
dungen bilden. Dabei wurde festgestellt, daB im alkalischen Gebiet 
bis herauf zu einer Wasserstoffionenkonzentration von 10-®5 Wolfra- 
mate in Loésung und bestaéndig sind, welche sich von einer einfach 
molekularen, von einer Monowolframsiure ableiten. Der spezielle 
Diffusionskoeffizient des Anions dieser Séure (etwa WoQ,--) ist 
nimlich in dem genannten Bereich der Wasserstoffionenkonzentration 
konstant und hat den Wert D0 = 0,54. Steigert man jedoch die 
Wasserstoffionenkonzentration der Alkalwolframatlésung tiber den 
Betrag 10-& hinaus, so andert sich der experimentell feststellbare 
Wert des speziellen Diffusionskoeffizienten vom Séureanion sprung- 
haft. In dem saureren Gebiet bis herauf zur Aziditaét emer 0,08-n. 
Mineralsiiure werden nunmehr Diffusionskoeffizienten gefunden, 
welche im Mittel den Wert D,,° 7 = 0,22 besitzen und tiber diesen 
canzen Bereich konstant sind. Aus noch starker sauren Lésungen 
fillt das Wolfram praktisch vollstiéndig in Form von Wolframsaure- 
hydraten aus. Es treten aber unter Umstainden (Konzentrations- 
verhiltnisse, Lésungsgenossen) auch schon in Lésungen von einer 
H+} ~ 10~ an gallertartige mehr oder weniger starke Niederschlags- 


') H. Sewvnz u. G. Janner. Z. anorg. u. alle. Chem. 162 (1927), 141; 
(}. Janper, D. Movert u. Tu. Aden, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 129. 
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bildungen auf. Nach einigen Tagen jedoch ist diese Fillungsreaktion 
beendet und der Gleichgewichtszustand der Loésung wieder hergestellt. 
Die itiber den Abscheidungen befindlichen klaren Losungen der 
Wasserstoffionenkonzentration von 10-* bis 10-1! ergeben aber alle 
bei Diffusionsmessungen Werte des Diffusionskoeffizienten von 
Do" 7 = 0,22 fir das Polywolframsiiureanion. 

Nach der bereits wiederholt benutzten Beziehung!’) 


D, : Vy, = D,- VM, 


findet man, dah in den saureren Wolframatlésungen ein Siurerest 
vorhanden sein muS und bestiindig ist, welcher sechsmal so schwer 
ist, wie das im alkalischen Gebiet bestiindige Anion der Monowolfram- 
siure. Die Salze dieser Hexawolframsiure sind identisch mit den in 
der Literatur beschriebenen Parawolframaten. Anhaltspunkte fiir 
die Existenzbereiche von Di-, ‘l'ri- oder anderen Polywolframaten 
sind nicht vorhanden. Ferner kénnen auch keine Diffusionskoeffi- 
zienten festgestellt werden, welche einen zwolffach aggregierten 
Wolframsiurerest anzeigen. Dadureh nun ergibt sich scheinbar dic 
Schwierigkeit, die Metawolframate, welche vielfach untersucht und 
eingehend beschrieben worden sind?) und meistens als Salze einer 
zwolffach aggregierten Wolframsiure aufgefaBt und formuliert werden, 
in die gegebene Systematik der Mono- und Polywolframate einzu- 
reihen und in ihnen z. B. weitere Aggregationsprodukte der Hexa- 
bzw. Parawolframate zu sehen. Einerseits nimlich sprechen ge- 
wisse Beobachtungen, von denen spiiter noch ausfiihrlich berichtet 
werden wird, dafiir, daB sich die Lésungen von Metawolframaten 
genau so verhalten wie die Lésungen von Salzen einer Hexawolfram- 
siure. Andererseits aber verhalten sich die Lésungen von Meta- 
wolframsiure in mancher Beziehung wie Lésungen der Heteropoly- 
siuren von der Art der Phosphorwolframsiure oder Silicowolfram- 
siiure, die im hochmolekularen komplexen Anion 2 Para- bzw. Hexa- 
wolframsiurereste insgesamt 12 Monowolframsiurereste enthalten. 
Erwihnt sei hier nur die Reaktion mit Ather, mit welechem Hetero- 
polyverbindungen vom Typus der Phosphorwolframsiiure (Dipara- 
wolframsiure—Phosphorsiure) schwere, dickélige, in verdiinnten 


1) Hierin bedeutet 1 das Molekulargewicht und ) den Diffusionskoeffi- 
zienten. Die Indizes geben die Zugehérigkeit an. 

*) Man vergleiche hierzu z.B. den zusammenfassenden Artikel von 
J. Koppen in ApeaGo-AvEeRBACH’s Handb. d. anorg. Chem., Bd. IV, Abt. I. 
2. Halfte (1921), S. 792 und 825. Ferner: A. Rosennerm, ,,Heteropolysiuren“, 
ebenda, 8.997 und 1051. 
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Siuren und Ather kaum léshehe Anlagerungsverbindungen bilden. 
Dieselbe Reaktion zeigt eine angesduerte Losung von Metawolframaten. 

Im Nachfolgenden beschreiben wir nun eine Reihe weiterer 
Versuche, welche die Klirung der angedeuteten Fragestellung zum 
Ziele haben. 


2. Die konduktometrische Titration von Alkaliwolframatiosung. 


Zunichst haben wir versucht, durch konduktometrische ‘Titra- 
tionen von Alkaliwolframatlésungen mit Mineralsiiuren Ejinblicke in 
den Reaktionsverlauf zu erhalten, welcher von den Monowolframaten 
liber die Hexa- bzw. Parawolframate zu den Metawolframaten 
filet. Wir bedienten uns hierbe: der Methoden der ,,visuellen Leit- 
fihigkeitstitration’!) und benutzten eine Apparatur mit Synchron- 
gleichrichtung. Das Leitfahigkeits- und TitrationsgefaB wurde jedes- 
mal mit 50¢m* einer 0O,2-molaren Natrirumwolframatlosung be- 
schickt. ‘Titriert wurde mit einer 2,37-molaren Salzsiéure, welche aus 
einer in 4/199 em® unterteilten Biirette von 5 cm? Fassungsvermégen 
in kleinen Anteilen hinzugesetzt wurde. Bei tropfenweise und unter 
dauernder mechanischer Riihrung erfolgender Zugabe der Reagens- 
losung war die Leitfahigkeit der Alkaliwolframatlésung langstens nach 
| Minute praktisch konstant. Die ersten konduktometrischen Titra- 
tionen wurden in einem temperaturkonstanten Raum mit Reagens- 
losungen und Wasser der Raumtemperatur vorgenommen. Eine 


dieser Titrationen mit einem Vergleichswiderstand von 40 Ohm sei 
hier wiedergegeben. 
Zugegebene Saéure in cm®: 0,0 2.0 3,0 4,0 4,6 4,8 5,0 
(jalvanometerausschlag in 

Skalenteilen: 3.0 3.0 3.0 3,0 3,0 3,1 3.0 
5,2 54 5,6 5,8 6.0 6.2 64 66 6,8 7,0 17,2 7,4 





$7 41 #45 50 65 60 7,5 94 42112 13,1 15,0 17,0 


In der Kurve 1 der Fig. 1 sind die Ergebnisse dieser kondukto- 
metrischen Titration graphisch dargestellt. Auf der a-Achse sind 
die hinzugesetzten Kubikzentimeter Mineralsiure angegeben, auf der 
y-Achse die zugehdrigen Galvanometerausschlige, welche bei unserer 
Versuchsanordnung Proportionale der Leitfihigkeit der Loésung vor- 
stellen. Die Kurve 1 enthalt nun deutlich drei verschiedene gerad- 


') G. Janper u. O. Prunpt, Die visuelle Leitfaihigkeitstitration, Stutt- 
gart 1929, 26. Band der Sammlung: ,,Die chemische Analyse‘‘. Ferner: G. JANDER 
u. O. Prunpt, Z. Elektrochem. 35 (1929), 206. 
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linige Stiicke. Die Projektion der beiden Sehnittpunkte zeigt an 
diesen Stellen einen Verbrauch von 4,93 em*® bzw. 6,28 em® an. Fiir 
6 Monowolframatanionen wiirde das einen Verbrauch von 7 (theo- 
retisch 4,9 em*) bzw. 9 (theoretisch 6,3 em* Siiure) Wasserstoffionen 
bedeuten. 

Die Wasserstoffionenkonzentration einer Alkaliwolframatlosung, 
zu der auf je 6 Monowolframatanionen 9 Wasserstoffionen hinzu- 
gesetzt sind, ist rund 10-4. Diese Wasserstoffionenkonzentration ist 


{- 
— 


~ 
7 


Y, Cy 
Proportionale der l eitfap yheit~—» 
is 


~~ 
a 














av ? Yoon Saure 2» 


Fig. 1. 


identisch mit der einer Mutterlauge, aus welcher Metawolframate 
auskristallisieren, und mit der einer wiBrigen Aufldsung von Alkali- 
metawolframaten. Diffusionsversuche!) haben gezeigt, daB in Alkali- 
wolframatlésungen dieser Wasserstoffionenkonzentration Anionen 
einer Hexawolframsiure — wohl fast ausschlieBlich vorhanden 
sind. Der in Lésung von den Mono- iiber die Para- zu den 
Metawolframaten fiihrende Reaktionsverlauf laBt sich danach sche- 
matisch folgendermaBen wiedergegeben: 

1. 6Wo0O,”~ + 7H* = ™ (HW,0,,) +-3H,0O, 

2. (HW,0.))" =~ + 2H* > (HyW,0,)~ ~~. 

Von dem Anion(HW,0,,) leiten sich nun die Parawolframate?) 


ab. Die in Lésung befindlichen Metawolframate erscheinen hiernach 
auch als Salze einer Hexawolframsiure, nur sind sie im Vergleich 


') G. Janper, D. Mosert u. Ta. Aven, Z. anorg. u. ally. Chem. 180 (1929), 
133. 
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zu den Parawolframaten saurere Salze. Die Metawolframate miiBten 
danach also als Salze des T'ypus Me,(H,W,O,,) formuliert werden. 
In Ubereinstimmung hiermit steht die Formulierung der Meta- 
wolframate in der chemischen Literatur, soweit sie nach rein ana- 
lytischen Gesichtspunkten erfolgt ist. Das Verhaltnis von einwertigem 
Metall zu Wolfram in ihnen ist immer als 1:2 festgelegt worden. 

(Jualitativ gleich, quantitativ jedoch etwas verschieden ist der 
Reaktionsverlauf, wenn siedende Alkaliwolframatlésungen mit Mine- 
ralsiure titriert werden!). 


Kine dieser konduktometrischen ‘litrationen sei hier wieder- 


re el mT): 
em?: O40) 3.0) 4.0 12 4.4 4,6 4.8 5.0 5,2 5.4 
Skalenteile: L0 mL 1,0 1,0 1,2 1,4 1,7 2,0 2,3 2.6 
om?: 5.6 o,8 6.0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0 7,2 
Skalenteile: 2.9 5 3.0 3.8 4,4 5. 6,3 7,0 8,2 


Die ygraphische Darstellung dieser ‘litrationsergebnisse zeigt die 
Kurve 2 der Fig.1. Diesmal sind Richtungsinderungen des Leit- 
fihigkeitsverlaufes zu erkennen bei einem Verbrauch von 4,30 cm? 
und 6,32 em*® Siure, was einem Verbrauch von 6 Wasserstoffionen 
(theoretisch 4,2 em*) und 9 Wasserstoffionen (theoretisch 6,3 ¢m® 
Siiure) fiir je 6 Monowolframatanionen gleichkommt. In siedenden 
Losungen ist also der von den Mono- iiber die Para- zu den Meta- 
wolframaten fiihrende Reaktionsverlauf etwa folgendermaBen zu 
formulieren: 

3. 6WO,-~ + 6H+ => (W,0,,)—~——+ 3H,0, 
4. (W,0.,) + 3H+ => (H,W,0.,) ~~. 


Das eine bei Zimmertemperatur wenig zum Abdissozieren 
neigende Wasserstoffatom des Parawolframsiureanions (HW,0,,)> ~~ 
wird secheinbar in der Wiirme beweglicher. Im iibrigen ist der Reak- 
tionsmechanismus, soweit er sich konduktometrisch erfassen ]aBt, in 
der Kilte und in der Warme der gleiche. 


3. Die thermometrische Titration von Alkaliwolframatiosungen. 


Die thermometrischen Titrationen von Alkaliwolframatlosungen 
wurden in aihnlicher Weise durchgefiihrt, wie es vor einiger Zeit von 


') Diese visuellen Leitfahigkeitstitrationen in siedender Lésung wurden so 
durchgeftihrt, wie es kiirzlich von G. JANDER u. O. PrunpT an anderer Stelle 
Z. angew. Chemie 42 (1929), 1037) beschrieben worden ist. 


\ 
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C. Mayr und J. Fiscn beschrieben worden ist!). Die zu titrierende 
Lésung befand sich in einem Drwar’schen GefiB von etwa 200 em® 
Fassungsraum, welches mit einem dreifach durehbohrten lKork- 
stopfen verschlossen war. Dureh zwei Bohrungen ragten ein Thermo- 
meter und der Glasstab einer mechanischen Riihrvorrichtung bis in 
die Fliissigkeit hinein, durch eine dritte Bohrung war das Ausflub- 
ende einer kleinen biirette eingefiihrt. Zur Verwendung gelangte 
ein Beckmannthermometer, welches noch lhundertstel Grade genau 
abzulesen, die tausendstel zu schiitzen erlaubte. Auch hier wurden 
die Titrationen in einem temperaturkonstanten Raume mit Reagens- 
losung und Wasser der Raumtemperatur vorgenommen. Vorgelegt 
wurden jedesmal 50 em?* einer 0,2 molaren Natriumwolframatlésung, 
weleher noch 25 ¢m* Wasser hinzugesetzt worden waren. ‘Titriert 
wurde mit 3fach normaler Salpetersiiure. Nach Zugabe von je 
0,2 em*® Séure erfolgte die ‘'emperaturablesung, sobald sich der kon- 
stante Endwert der Temperatur eingestellt hatte, was meist nach 
30—60 Sekunden der Fall war. Nachstehend seien die Ergebnisse 
einer Messungsreihe aus der gréBeren Zahl gleicher thermometrischer 
Titrationen wiedergegeben. 


1. Hinzugesetzte Menge Saure 

ee 2 kh we we atisiw's OB 2,4 2.6 2,8 3,0 3,2 3,4 
2. Temperaturanderung gegen- 

iiber der Anfangsstellung in 

hundertstel Graden ... 0,06 0,13) 0,20 0.27 0,383 0,40 0,47 


3. Temperaturdifferenz in hun- 
dertstel Graden 


l. 3,4 3,6 3,5 4,0 4,2 4,4 4,6 4,8 5,0 5,2 5,4 
2. 0,47 0,54 0,62 0,64 0,66 0,69 0,71 0,74 0,76 0,75 0.745 


- 
é 


+7 +7 #+6 +7 «+7 


are ate ee. ey ee oe es ee ee: a 
1. 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4 

2. 0,74 0.735 0,7: 0,73 0,725 

: —~ O05 ~~ — 0,5 


Die Kurvel der Fig.2 gibt die Versuchsresultate graphisch 
wieder, in Abhingigkeit von den Mengen hinzugesetzter Muineral- 
siure sind die Temperaturiinderungen der Loésung gegeniiber der 
Anfangstemperatur aufgetragen. Der Kurvenzug besteht deutlich 
erkennbar aus drei geradlinigen Stiicken. Die Projektion der beiden 
Schnittpunkte auf die Reagensachse zeigt einen Verbrauch von 
3,82 em? und 4,97 em* Saure an. Bezogen auf Monowolframatreste 
wiirde das einen Verbrauch von 7 und 9 Wasserstoffionen bedeuten 


1) ©. Mayr u. J. Fiscn, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 418. Vgl. hierzu auch 


P. Durorr u. E. Grozet, Journ. chim. physique 19 (1922), 324. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 187. 5 
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(berechnet 3,55 em* und 4,95 em*). Durch die thermometrischen Titra- 
tionen werden also die Resultate der konduktometrischen Titrationen 
kontrolliert und die aus ihnen gezogenen SchluBfolgerungen bestatigt. 

Der Reaktionsverlauf, welcher von den Monowolframaten zu 
den Parawolframaten fiihrt (vgl. Gleichung 1, 8.63) ist mit er- 
heblicher Warmeentwicklung verbunden. Die gesamte in Erscheinung 
tretende Wirme ist aber komplexer Art. Sie setzt sich zusammen 
aus elmer Neutralisationswirme, ferner aus dem Wiarmebetrag fiir 
die Aggregation der Monowolframat- zu den Para- bzw. Hexawolfra- 
mationen. hs muf aber auch die Wirmemenge beriicksichtigt werden, 
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welche etwa auf den Vorgang der Dissoziation von (NaWoQ,)- zu 
Nat -+- WoO,-> entfallt, denn in der 0,2 molaren Natriumwolframat- 
losung diirften hauptsichlich Ionen von dieser Art (NaWoQ,)~ vor- 
liegen. ‘Titriert man nun unter vergleichbaren Versuchsbedingungen 
reine Natronlauge von solecher Konzentration, da8 die Neutrali- 
sation an dem Punkte beendet ist, der dem Verbrauch von 7 Wasser- 
stoffionen auf 6 Monowolframatreste entspricht, so beobachtet man 
zwar eine gréBere freiwerdende Wiirmemenge als im Falle der Titra- 
tion einer Alkaliwolframatlésung. ‘Trotzdem glauben wir sussagen 
zu dirfen, daB der Aggregationsvorgang selbst unter Entwicklung 
von Warme verliuft. Thermometrische Titrationen von angesiuerten 
Molybdatlisungen mit Natronlauge, also die thermometrische Beob- 
achtung von Desaggregationsvorgiingen, veranlassen uns hierzu. 
Bei der Uberfiihrung des den Parawolframaten zugrunde liegenden 
Hexawolframsaéureanions in den Anionentyp der Hexawolframsiure, 








Amphotere Oxydhydrate, dererd waBrige Lisungen u. krist. Verbindungen. 67 


von welchem sich die Metawolframate ableiten (vgl. Gleichung 2, 
S. 63), ist nur eine verhaltnismabig geringe positive Wiairmetonung 
zu beobachten. Nach Bildung dieses letzten Typs der Hexawolfram- 
siiure ist dann der Reaktionsverlauf zwischen gelésten Wolframaten 
und Mineralsiure beendet. Wenigstens laBt sich thermometrisch 
ebenso wie auch konduktometrisch nichts weiter mehr feststellen. 
Die leicht fallende Tendenz des letzten Kurvenstiickes der Kurve 1 
von Fig. 2 wird dadurch bedingt, daB die neu hinzugesetzten Siéiure- 
mengen etwas kiihler sind, als die zu titrierende Fliissigkeit, welche 
durch die vorhergehenden Reaktionen schwach erwirmt wurde. 

4. Messungen der optischen Absorption angesduerter Wolframatlosungen 

und Folgerungen daraus. 

Die Messung der optischen Absorption im sichtbaren und ultra- 
violetten Teil des Spektrums hat sich, wie in emer Reihe friiherer 
Untersuchungen!) gezeigt werden konnte, als ein gut brauchbares 
Hilfsmittel zur Erkennung von Aggregationsvorgingen erwiesen, 
welche in den Lésungen der Alkalisalze gewisser schwacher an- 
organischer Séuren bei wachsender Wasserstoffionenkonzentration 
segebenenfalls stattfinden. Es ergab sich, dab jedesmal eine Ver- 
schiebung des Absorptionsbeginnes fiir Licht nach den lingeren 
Wellen hin zu beobachten ist, wenn mit wachsender Wasserstoffionen- 
konzentration in Lésungen der bezeichneten Art eine Aggregation zu 
héher molekularen [sopolysiureanionen eintritt. Gleichzeitig flachen 
sich etwa vorhandene Maxima und Minima der Absorptionskurve, 
durch welche sich die Lichtabsorption der staérker alkalischen Losung 
des amphoteren Oxydhydrats wiedergeben laéBt, nicht unwesentlich 
ab. Es wurde nun untersucht, wie sich der Ubergang des Hexa- 
wolframsiureanions (HW,O., ), welches den Parawolframaten zu- 
grunde liegt, in das Hexawolframsiiureanion (H,W,O0,,-~~) von dem 
sich die Metawolframate ableiten, in dem optischen Absorptionsbild 
zu erkennen gibt. Wir bestimmten demgemaS fir eme grobere Zah! 
von Wellenlingen die Grébe der ,,molaren Extinktionskonstanten /A"’, 
welehe dureh folgende Beziehung?) definiert ist: 

i = . - log J 
ced T - 


1) G. JANDER u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. Abt. A 144 (1929), 197; Z. 
anorg. u. allg. Chem. ISO (1929), 129; 177 (1929), 345. 

*) Hierin bedeuten J, und J die Intensitaten des cinfallenden und au 
tretenden Lichtes, c die molare Konzentration des Stoffes (Wolframat) und ¢ 
die Dicke der vom Licht durchsetzten Fliissigkeitsschicht. Alles Naihere uber die 
Apparatur, die Arbeitsweise mit ihr und die Auswertung ist in den friheren, 
zitierten Verdffentlichungen hinreichend ausfiihrlich beschrieben, so dal hier 
darauf nicht eingegangen zu werden braucht. 
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lrigt man die Konstanten oder besser ihre Logarithmen in 
\bhingigkeit von den zugehorenden Wellenlangen in ein hoordinaten- 
system ein, so erhalt man graplisch dargestellt em Bild des Ab- 
sorptionsspektrums der zu untersuchenden Verbindung. Wir experi- 
mentierten hauptsaichlich mit Alkaliwoframatlosungen, welche durch 
Ansiiuern mit Mineralsiure auf eime Wasserstoffionenkonzentration 
von 10°®% bis 10-* gebracht waren. Es sprechen nun Beobachtungen 
dafur, dab Salzsiure wenlgstens zu eiem kleien ‘Teil — eine 
besondere Reaktion mit den Polywolframséureanionen eingeht, daf 
also beim Ansiuern von Alkaliwolframatlésungen mit Salzsaure nicht 
die Wirkung der Wasserstoffionenkonzentration allein, sondern die 
Wirkung der Wasserstoffionen- und Chlorionenkonzentration  zu- 
sammmen in Erschemung tritt. Daher nahmen wir das Ansiuern der 
Alkaliwolframatlosungen auch mit Perchlorsiure vor, die ja weit 
weniger Neigung hat, in Komplexe emzutreten als die Chlorwasser- 
stoffsiiure. So hoffen wir, Bilder der optischen Absorption von Alkali- 
wolframatlésungen verschiedener Aziditaét erhalten zu haben, welche 
das hier Wesentliche weitgehendst unverfalscht erkennen lassen. 
Nachstehend sind Extinktionswerte, welche wir bei unseren 
Messungen des optischen Absorptionsvermégens erhielten, wieder- 
gegeben. Die zur Anwendung gelangten Natriumwolframatlosungen 
waren 0,1—0,001 molar. Das Verdiinnen der Standardl6sung wurde 
selbst verstaindlich mit Perchlor- oder Salzsiure passender Wasserstoff- 
ionenkonzentration vorgenommen. 
log K 0,28 0,98 1,28 1,98 2,28 2,98 3,28 
Pu = 6,2 
(Kurve 2a) 361 341 339 325 305 283 #42244 
Angesauert mit pu = 4,5 
Perchlorsiiure ) (Kurve 3a) 369 352 349 334 305 283 246 


Pu = 3,3 
. (Kurve 4a) 388 370 361 340 315 293 267 





Pu = 6,2 
(Kurve 2b) = 365 349 343 324 304 284 £245 
Angesauert mit pu = 4,5 

Salzsiiure (Kurve 3b) = 381 363 354 336 305 283 248 
PH 3,3 
(Kurve 4b) = 405 385 368 352 315 292 266 





Die Fig. 38 enthélt die graphische Darstellung dieser Messungen 
(Kurven 2—4). In die Kurventafel sind auerdem noch aufgenommen 
die graphischen Darstellungen der Lichtabsorption einer alkalischen 
Alkaliwolframatlésung, in der das Anion einer Monowolframsiure vor- 
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liegt (Kurve 1), und einer Alkaliwolframatliésung, zu der wir in der 
Kalte reichlich tberschissige, konzentrierte Salzsiiure hinzugesetzt 
hatten, so daB die anfaingliche Abscheidung von Wolframsiurehydra‘ 
glatt wieder in Losung gegangen war (Kurve 5). Diese Losung war 
etwa 6fach normal salz- 


sauer. , 
Zunichst eimmal seien | . 

die Kurvenl, 2a und 38a 7 : 

mitemander — verglichen. | ‘ 

Berm Ubergang des An- 7, 

ions)~=6der ~=Monowolfram- 

siiure, welches den ge- ‘Ss / 

wohnlichen Alkaliwolfra- S | 

maten zugrunde liegt, in | £ / | 

das der Hexawolframsiure 1g f / 

(HW,0,,)>>, von dem | // | 

sich die Parawolframate , eae fit 

ableiten, andert sich die Of een a otal so hecey | 9 Trt a 
Lichtabsorption ganz ai Te es of so 

wuberordentlich stark Fie. 3. 


(Kurve 1 und 2a). Der 

Beginn der Absorption einer Parawolframatlésung ist um = etwa 
110 «we nach den laingeren Wellen hin verschoben gegeniiber dem 
Absorptionsbeginn einer Monowolframatlosung. Das steht im Hin- 
klang mit der eingangs dieses Kapitels mitgeteilten Gesetz- 
miBigkeit. Sehr geringfiigig erscheint im Vergleich hierzu die 
Anderung, welche in der Lichtabsorption eintritt, wenn das Para- 
wolframatanion tibergeht in das Anion, das den Metawolframaten 
zugrunde liegt (Kurve 2a und 3a). Im oberen Teil fallen die beiden 
Kurven uberhaupt zusammen, in ihrem unteren Teil differieren sie 
nur um etwa 10 au. Den Grund fiir diese kleine Verschiedenheit im 
optischen Absorptionsvermégen glauben wir darin sehen zu miissen, 
daB innerhalb des komplexen Anions durch den Eintritt zweier 
weiterer Wasserstoffe, welche nunmehr in Form von Hydroxyl- 
gruppen gebunden sein diirften, gewisse Veriinderungen vor sich ge- 
gangen sind. Also auch die Bilder des optischen Absorptionsver- 
mégens von Lésungen der Para- und der Metawolframate weisen 
ebenso wie die Diffusionsmessungen darauf hin, da’ mit dem Uber- 
gang des den Parawolframaten zugehdrenden Anions in das den 
Metawolframaten zugehérende Anion keine weitere Aggregation ver- 
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bunden ist, sondern daB beide Anionen Reste einer Hexawolfram- 
siure sind. 

Stark unterstrichen werden diese SchluBfolgerungen durch Fest- 
stellungen!) an angesiuerten Molybdatlésungen. Auch bei diesen 
ergab sich dureh Diffusionsmessungen, dai in den Lésungen der 
Para- sowohl als auch der Metamolybdate Anionen vorhanden sind, 
welche beide einer Hexamolybdinsiure zugehéren. Mit weiteren 
Steigerung der Aciditét der Molybdatlésungen um einen gewissen 
Betrag faillt aber keine Molybdinsiure aus, sondern es bilden sich 
komplexe Anionen, welche emer Dodekamolybdansiure zugehdéren 
und in eimem zwar engen, aber gut feststellbaren Bereich der Wasser- 
stoffionenkonzentration bestaindig sind. Sie liegen den in der Lite- 
ratur als ,,Octomolybdate’ oder ,,saure Metamolydate*™ bezeichneten 
Polymolybdaten zugrunde und haben einen ihnen charakteristischen 
Diffusionskoeffizienten. Die Lésungen von Para- und Metamolyb- 
daten haben nun ebenso wie die von Para- und Metawolframaten 
fast das gleiche optische Absorptionsvermogen. 

\ndere Verhiltnisse aber liegen in den Wolframatlésungen vor, 
deren Absorptionsbild durch die niichste Kurve wiedergegeben wird. 
Die Kurve 4a entspricht dem optischen Absorptionsvermégen einer 
Alkaliwolframatlosung, welche mit Perchlorsiure bis zur Wasser- 
stoffionenkonzentration 10-** angesiiuert wurde, und zwar bald nach 
der Bereitung. Solehe Lésungen scheiden je nach den Konzentra- 
tionsverhiltnissen und gleichzeitig vorhandenen Losungsgenossen im 
Laufe der Zeit mehr oder weniger grobe Niederschlagsmengen von 
.. Wolframsiurehydraten’ aus. Das wurde schon verschiedentlich in 
den friheren Verdffenthchungen und auch in dieser Arbeit an- 
vedeutet. Vor dem Eintreten eimes sichtbaren Niederschlages bis 
zum Ende des Fillungsvorganges enthalt die Lésung also .,.Wolfram- 
siurehydrate’’ im kolloiden Verteilungszustand. Dem Vorhanden- 
sein dieses kolloiden Anteiles in der Lésung ist die weitere Verschie- 
bung der gesamten optischen Absorption nach Rot hin zuzuschreiben. 
Nach Beendigung der Niederschlagsbildung zeigt die iiber dem Boden- 
korper stehende klare Lésung bei Diffusionsversuchen fiir das Anion 
einen speziellen Diffusionskoeffizienten D,)*7 = 0,22, wie er fiir em 
Hexawolframsiéureanion charakteristisch ist. 

Betrachtet man jetzt die Absorptionsbilder der Wolframat- 
losungen, bei welchen das Ansiuern mit Chlorwasserstoffsiure erfolgte 


') Vgl. die Anmerkung 2 auf 5. 71. 
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(2b, 3b und 4b), so stellt man fest, dab mit steigender Wasserstoff- 
ionen- und Chlorionenkonzentration der Beginn der optischen Ab- 
sorption immer etwas mehr abweicht von dem einer Wolframat- 
losung, die entsprechend mit Perchlorsiure angesiiuert wurde. Wie 
schon eingangs dieses Abschnittes bemerkt wurde, bedeutet dies, dab 
wenigstens zu einem kleinen Teil Salzsiure eine spezielle Reaktion 
mit den Polywolframsiureanionen eingeht. Die Lage der Kurven 4a 
und 4b, die Lage der Kurven 4b und 5 zueinander, die Beriick- 
sichtigung der obwaltenden Versuchsverhaltnisse und Beobachtungen 
bei ahnlichen Systemen — z. b. die Aufnahme der optischen Ab- 
sorption von Natriumstannatlisungen!), welche mit Chlorwasserstoft- 
siure in bestimmter Weise angeséiuert waren herechtigen zu 
folgenden Schliissen beziighch des Reaktionsverlaufes, der in starker 
angesiuerten Wolframatl6sungen schlieblich zu den  bekannten 
Fallungen von ,,Wolframsiurehydraten” fiihrt. Wird die Wasserstoff- 
ionenkonzentration iiber den Betrag hinaus erhdht, bei welchen das den 
Metawolframaten zugehérige Hexawolframsiiureanion (H,W,O,,) 
noch bestindig ist, so tritt zuniichst in weiterer Verfolgung des bisher 
eingehaltenen Reaktionsverlaufes weitere Aggregation ein, jedoch zu 
unbestindigeren Gebilden. Das erste Produkt dieser Reihe wird 
selbstverstaindlich eine Dodekawolframsiure sein. Untersuchungen an 
angesiuerten*) Losungen der sich sehr ahnlich verhaltenden Alkali- 
molybdate berechtigen zu dem SchluB. Das Dodekamolybdiinsaure- 
anion hat, wie schon erwiihnt, ein besonderes Existenzgebiet. 

Ist die zum Ansdéuern der Alkaliwolframatlésung verwendete 
Mineralsiure Chlorwasserstoffsiure, so findet in immer steigendem 
MaBe Uberfiihrung von Polywolframsiureanionen in Hydroxochloro- 
verbindungen des sechswertigen Wolframs statt. Auf Beimengungen 
an solchen Verbindungen*) in den resultierenden Losungen ist der 
gestrichelt gezeichnete ‘Teil beispielsweise des Kurvenzuges 4a—4 
zuruckzufiihren. bei ungeniigender Wasserstoffionen- und Chlor- 
ionenkonzentration hydrolysieren und aggregieren sich auch diese 
Hydroxochloroverbindungen des sechswertigen Wolframs weiter und 





') G. JANDeER u. F. Buscu, Z. anorg. u. alle. Chem. 177 (192%), 345. 

2) Uber die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurde bei der Tagung der 
Chemiedozenten Nordwestdeutschlands in Kiel am 23. Oktober 1929 voryetragen 
sie werden demnichst veréffentlicht werden. 

*) Das optische Absorptionsbild einer solchen Lésung stellt auch die Kurve 4 
der Fig. 2 in der vorhergehenden Verdffentlichung dar. Z. anorg, u. allg. Chem. 180 
(1929), 147. 
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vehen in die schlieBlich entstehenden Niederschlagsbildungen ein. 
Bei hinreichend grofer Salzsiurekonzentration jedoch erfolgt ein 
Abbau der hochmolekularen Gebilde zu niedriger molekularen Hydr- 
oxochloroverbindungen, welche dann reicher an Chlorogruppen und 
irmer an Hydroxylgruppen sind und denen in kalter konzentrierter 
Salzsiure durchaus eine gewisse Stabilitat zukommt. Eine solche 
Verbindung hat das optische Absorptionsvermégen, wie es durch 
die punktiert gezeichnete Kurve 5 der Fig. 3 wiedergegeben ist. 


5. Unterschiede zwischen den Para- und Metawolframatlosungen und ihre Erklarung. 


Als ems der wiechtigsten Unterscheidungsmerkmale zwischen den 
Losungen der Metawolframate und denen der anderen Wolframate 
wird angegeben, dab Siuren in der Kialte iherhaupt nicht oder erst 
nach sehr langer Zeit, in der Siedehitze erst nach eiiger Dauer aus 
Metawolframatlosungen ,,Wolframséiurehydrate’ ausfillen, wihrend 
aus den Losungen der Mono- und Parawolframate sofort Nieder- 
schlige abgeschieden werden. Allerdings ist ein Charakteristikum der 
\Monowolframatlésungen, dab sie beim Versetzen mit Mineralsaure 
weiBe Niederschlige von ,,Wolframsiurehydrat*’ geben. Die primir 
cleichsam in Freiheit gesetzte, aber unbestindige Monowolframsaure 
ist eben unldslich und fillt aus. Bei geeigneten Konzentrations- und 
Zeitbedingungen jedoch und passend gewihlten Mengen von Mineral- 
siiure reagiert sie mit den noch gelésten Anteilen Wolframat und 
bildet die Anionen der léslichen Para- bzw. Hexawolframate. Auf- 
losungen der Alkaliparawolframate haben eine Wasserstoffionen- 
konzentration von 10-7 bis 10-&. In ihnen sind nicht unerhebliche 
Anteile Monowolframat enthalten, wie aus der friiher') mitgeteilten 
Diffusionskurve hervorgeht, und diese miissen durchaus die gleichen 
Reaktionen veranlassen, welche den Monowolframatlosungen eigen- 
tiimlich sind. Soweit vorsichtig mit Sauren versetzte Parawolframat- 
losungen, daB keine Monowolframatanteile mehr vorhanden sind — 
von |H*| ~ 10-® an — verhalten sich Saéuren gegeniiber ebenso wie 
Metawolframatlésungen, d. h. sie werden erst beim Aufkochen oder 
in der Kialte nach lingerem Stehen gefallt. In der eben besprochenen 
Reaktion kann man, so glauben wir, keine so groBen Unterschiede 
zwischen geléstem Parawolframat und Metawolframat erblicken, dah 
man berechtigt wire, diesen die doppelte Molekulargré8e von jenen 


') G. Janper, D. Mosert u. Tu. Aven, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 
138. 
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zuzuschreiben. Die Reaktion steht nicht im Widerspruch zu den 
Darlegungen in den friiheren Abschnitten. 

Eine zweite Reaktion, welche viel mit dazu beigetragen hat, 
den Metawolframaten ein Anion zuzuschreiben, welches 12 einfache 
Wolframsaurereste enthalt, ist das Verhalten angesiuerter Alkalimeta- 
wolframatlésungen gegeniiber Ather. Schiittelt man geniigend kon- 
zentrierte und mit Mineralsiiure versetzte Lésungen von Metawolfra- 
maten mit Ather, so bilden sich 3 Schichten aus. Die obere ist un- 
verbrauchter Ather, die mittlere ist die wiiBrige Losung der meisten 
Reaktionsteilnehmer und die untere ist eme = dickolige, schwere 
I'liissigkeit. Sie stellt eme Anlagerungsverbindung von Metawolfram- 
siiure an Ather vor. Da nun die gleiche Reaktion') von Heteropoly- 
siiuren von der Art der Phosphorwolframsiure, der Silicowolfram- 
siure und Borwolframsaure gezeigt wird, also von hochmolekularen 
Siuren, welche im komplexen Anion jedesmal 12 Wolframsiurereste 
vereinigt enthalten, so hat man nicht ganz ohne Bereechtigung ge- 
schlossen, dai auch die Metawolframsiiure im komplexen Anion 
12 Wolframsaurereste enthalten miisse. Ks ist nun aber bemerkens- 
wert, daB diese Atherreaktion nur bei Metawolframatlésungen vor 
sich geht, die stark angesiiuert sind. Solehe Losungen sind an sich 
nicht bestandig. Nach kiirzerer oder lingerer Zeit scheiden sich aus 
ihnen ,,Wolframsiurehydrate*‘ aus. Schon vorhin wurde auseinander- 
cesetzt, dab bei diesem Reaktionsverlauf sich zuniichst eine un- 
bestiindige Dihexa- bzw. Dodekawolframsiiure bilden miisse. Im 
alle der gleichzeitigen Anwesenheit von Bor-, Kiesel- oder Phosphor- 
siure erfolgt auf die Dauer Stabilisierung dieses Typs durch Bildung 
der Heteropolysiure. Mit Ather bilden sie die erwihnten Anlagerungs- 
verbindungen. Aber auch bei Abwesenheit von Bor-, Iiesel- oder 
Phosphorsiure kann, falls nur Ather allein zugegen ist, schon durch 
iin die Stabilisierung der Dihexa- bzw. Dodekawolframsiiure er- 
folgen, indem die dickélige Anlagerungsverbindung gebildet wird. Die 
Atherreaktion steht also keineswegs im Gegensatz zu den Befunden, 
welche aussagen, daB in Alkalimetawolframatlésungen Anionen einer 
Hexawolframsaure —- etwa (H,W,0,,)--~ — vorliegen. 

Auch aus der strengen Isomorphie mehrerer Metawolframate *) 
mit eimigen Borséure-, Kieselsiure- und Phosphorsiurewolframaten 
hat man auf eine analoge Konstitution geschlossen und gefolgert, 


1) Vgl. z. B. Drecuser, Ber. 20 (1887), 1454. 
“) Copaux, Ann. chim. phys. [8] 17 (1909), 207. 
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daB das Anion der den Metawolframaten zugehdrenden Séure die 
teste von 12 einfachen Wolframsaéuren zu einem komplexen Anion 
vereinigt enthalten miisse. Auch diese SchluBfolgerung scheint uns 
nicht zwingend. Es steht wohl kaum etwas im Wege, anzunehmen, 
daB in den Losungen der Metawolframate Anionen einer Hexa- 
wolframsiure vorhanden sind, daf& sich aber beim Auskristallisieren 
der Metawolframate eine Gruppierung der komplexen Reste zu- 
einander einstellt, welche der in den entsprechenden Borsiure-, 
Kieselsiiure- und Phosphorsdiurewolframaten praktisch gleichkommt. 
Die Isomorphie erscheint uns um so erklarlicher, als wir in der vorher- 
vehenden Arbeit zeigen konnten, daB die Bildung des Anions einer 
Hleteropolysiure von der Art der Phosphorwolframsadure so vor sich 
ceht, daB sich zunichst entsprechend der wachsenden Wasserstoff- 
ionenkonzentration der Lésung aus den Resten der Monowolfram- 
siure die Anionen von Hexawolframsiure bilden, und daf erst dann 
zwei von diesen mit dem Rest der Phosphorsiure zu dem komplexen 
Heteropolysiureanion zusammentreten, dab also z. B. die Phosphor- 
wolframsiure eine Phosphorsiiure—Dihexawolframsaéure, Hj P(W,0.,). | 
-aq, und nicht, wie man bisher annahm, eme Phosphorsdiure-— 
Hexapyrowolframsiiure, H,| P(W,0,),|-aq, ist. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
U'niversitatslaboratoriums. 19. Dezember 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1929. 
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Quantitative Spektralbestimmung von Wismut in Kupfer. 


Von b. A, Lomaxiy, 
Mit 6 Figuren im Text. 


In dieser Arbeit wird das Verfahren der quantitativen Spektral- 
bestimmung von Wismut in Kupfer beschrieben. Die Arbeit wurde 
mit emer Reihe von Legierungen mit einem Wismutgehalt von 
|. 25—0,000625°/, ausgefiihrt. Als Lichtquelle wurde ein Bogen des 
Gleichstromes zwischen Elektroden aus dem gepriiften Material be- 
nutzt. Fir jede Legierung wurde mit Hilfe des Kocn’schen Mikro- 
photometers das entsprechende Verhiltnis der photographischen 
Dichten der Wismut- und Kupferlinien ermittelt. Zum Vergleich 
mit den Wismutlnien wurden zu letzteren nahegelegene Kupfer- 
linien angewandt, wobei die maximalen photographischen Schwiir- 
zungen der Kupferlinien nicht aus dem geradlinigen Teil der Schwiir- 
zungskurve der Platte heraustreten durften. Bei Verinderung der 
Kixpositionszeit, Stromstirke und Bogenspannung und event. Be- 
stimmung des entsprechenden Dichteverhiltnisses der Wismut- und 
Kupferlinien wurde bemerkt, dai die Schwankungen der Bogen- 
spannung wihrend des Photographierens des Spektrums die Resultate 
am stirksten beeinflussen. Weiter wurde die erhaltene Abhingigkeits- 
form zwischen dem Logarithmus des Wismutgehaltes in der Legieruny 
und den maximalen photographischen Schwirzungen der Wismut- 
linien im Legierungsspektrum physikalisch begriindet. Wenn die 
Maximalschwarzungen der Wismutlinien nicht aus dem geradlinigen 
Teil der Schwirzungskurve der Platte heraustreten, darf diese Ab- 
hingigkeit auf eine geradlinige zuriickgefiihrt werden. Die Kurven, 
welche diese Abhaéngigkeit abbilden, sind ihrem Charakter nach den 
Schwirzungskurven der photographischen Platte analog, welche fiir 
das Licht verschiedener Wellenlingen der entsprechenden Spektral- 
linien des Wismuts erhalten sind. Unter bestimmten Bedingungen 
ist die mittlere quadratische Abweichung einer Beobachtung vom ge- 
radlinigen Teil der konstruierten Kurve -+- 18°/, gleich (in Prozenten 
der ermittelten GréSe des Wismutgehaltes). Unter denselben Be- 
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dingunyen, aber bei 5 mal lingerer Expositionszeit, ist die mittlere 
quadratische Abweichung -+- 5,5°/, gleich. Dieser Unterschied der 
mittleren quadratischen Abweichungen erklirt sich dadurch, daB der 
lingeren Expositionsdauer eine stabilere mittlere Spannung des Bogens 
entspricht. 

Einfiihrung. 

Die Methoden der quantitativen Spektralanalyse der Legierungen 
gehoren zu denen, mit welchen sich das Optische Laboratorium der 
Hauptkammer fiir MaBe und Gewichte (Leningrad) — beschiftigt. 
In deren Kreis gehort auch diese Arbeit. 

Wismut ist ei. schidlicher Zusatz zu Kupfer. Sogar bei einem 
Gehalt in Ordnungen von tausendsteln Prozenten ist die quantitative 
Destimmung des Wismuts von Interesse. Hier ist daher die quan- 
titative Spektralanalyse volhig angebracht. Wie bekannt, gehdort 
zu ihren Vorziigen eime Ersparnis an Zeit und Material sowie 
crobe Objektivitét. Als emen der Begriinder der quantitativen 
Spektralanalyse kann man A. pe Gramont ansehen, welcher seine 
\lethode auf die sogenannten ,,raies ultimes* basierte. Eine neue 
l ntersuchung tiber die Kigenschaften der ,,raies ultimes*‘, wobei dies 
Problem vom Standpunkt der modernen Physik erforscht wird, hat 
Tr. NeGresco!) veréffentlicht, wobei letzterer gleichzeitig eine grobe 
Literatur anfiihrt. Der Nutzen der quantitativen Spektralanalyse 
in Minzelfillen bet technischen MaBanalysen ist in der Arbeit von 
\V. Il’. Meeerrs C. C. Kins und I. L. Srimon*) bewiesen. Kndlich 
ist die neueste Methode der quantitativen Spektralanalyse der Legie- 
rungen durch W. Gernacn und IF. ScawerirzEer*) verdéffentlicht 


worden. 
1. Verfertigung von Legierungen. 


Als Hauptmaterial diente (ber den Untersuchungen) elektro- 
lytisches Kathodenkupfer. Zur Priifung der Reinheit des Materials 
wurden vier elektrolytische Analysen ausgefiihrt. Es ergab sich 
folzender Gehalt an Kupfer: 

|. Probe 99,95 +. 0,015°/, 
2: 100,00 +- 0,015 ,, 
3... 100,00 +. 0,015 ,, 
Bat ge 100,00 -- 0,015 ,, 


') T. Necresco, Journ. chim. physique 25 (1928), Nr. 2, 3, 4 u. 5. 

2) W. F. Meaaers, C. C. Kres u. F. L. Stimson, Se. Pap. U.S.A. Bur. of 
Standards 18 (1922), 235. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 383; 164 (1927), 127; 173 (1928), 
104; 181 (1929), 101. 
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Weiter wurde eine calorimetrische Priifung (bei 10 g Gewicht) 
speziell auf Wismutgehalt ausgefiihrt, wobei das Resultat sich als 
negativ erwies. Sodann wurde das Kupfer mit Kupfer des Hauses 
A. Hineer (London) und des Bureau of Standards spektral verglichen. 
selm Vergleich der Mikrogramme der Spektralteile mit den Wismut- 
limien ergab sich kein wesentlicher Untersehied. Die Schmelzung 
wurde in einem Kriptolofen in Graphittiegeln ausgefuihrt. Vor dem 
GuB wurde die Legierung stark gemischt. Die Elektroden (80 mm 
lang und 8 mm im Durchmesser) wurden aus der erhaltenen Legie- 
rung in einer gediegenen Stahlform geschmolzen. Die erste Legierung 
muBte nach Berechnung 1,26°/, Bi (Gewichtsprozent) enthalten; die 
chemische Analyse ergab dagegen bei der 

1. Probe 1,25°/, bi 
) 90 
mee 3 1,22 lo ss 

Weiter wurde aus der gegebenen Legierung durch Hinzufiigung 
reinen Kupfers eine Legierung mit berechnetem Gehalt an Wismut 
von 0,5°/, verfertigt. Die chemische Analyse ergab folgendes: 

1. Probe 0,466°/, 
‘) 20 
a Pie) 0,482 7 

Weiterhin wurde jede folgende Legierung durch Hinzutugung 
reinen Kupfers aus der vorangehenden erhalten. Im ganzen wurden 
11 Legierungen folgender Zusammensetzung erhalten: 

T 1,25 
IT 0,5 


(1,24) Gewichtsprozent Bi 
(0,474) 


III 
IV 

V 

VI 
Vil 
Vill 
IX 


=x, 
oe 
rr 


XI 


0,25 
0,125 
0,05 
0,025 
0,0125 
0,005 
0,0025 


X 0,00125 


0,000625 


s* 


93 


>? 


9? 


9? 


.? 


9? 


9) 


>? 


ll. Lichtquelle. 
Anfanglich wurden als Lichtquelle Funken zwischen Elektroden 
aus dem gepriiften Material benutzt, wobei der Schwingungskreis 
die Kapazitit C = 0,01 mf. und die Selbstinduktion L = 0,00018 h. 
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betrugen. Genihrt wurde der Schwingungskreis von der zweiten 
Wicklung eines groBen Induktors, in dessen erste Wicklung der 
Stadtwechselstrom (50 Perioden) eingeschaltet wurde. Aber unter 
diesen Bedingungen waren die Wismutlinien in betreff photogra- 
phischer Diehte schon beim Gehalt von 0,025°/, ungeniigend intensiv. 
Heim Wachsen der Selbstinduktion bis 0,007 h. wurde eine gréBere 
relative Intensitét der Wismutlinien erreicht. Das Wachsen der 
K\apazitiit bis 0,04 mf. erwies sich als unniitz. Nach Ersatz von Funken 
durch eimen Bogen vom Gleichstrom (120 V) wurde eine viel be- 
deutendere relative Intensitéit der Wismutlinien erreicht. 


lll. Verfertigung der Spektrogramme. 


Kin Bogen vom Gleichstrom (normal 3 Amp. 35 V) wurde un- 
inittelbar zwischen Elektroden aus dem gepriiften Material erhalten. 
Die Enden der Elektroden wurden kegelférmig zu 60° zugeschliffen. 
\ls Elektrodenhalter wurde H1iLGER’s Bogenlampe F. 4 angewandt: 
mittels einer Quarzlinse von 50 mm Durchmesser wurde das Bogen- 
bild auf den Spalten des Quarzspektrographen HincEr’s E 8 als 
Brennpunkt bezogen; wihrend der ersten 70 Sekunden vom Moment 
des Bogenbrennens wurde die photographische Platte vom Licht 
durch eine besondere Klappe vor der photographischen Kammer des 
Spektrographen geschitzt. Unterdessen wurde der Bogen genau auf 
den Brennpunkt eingestellt und das Brennen wurde stabiler. Dann 
wurde die Klappe beseitigt und unter normalen Bedingungen eine 
Exposition von 5 Sekunden Dauer ausgefiihrt. Zur Entwicklung 
diente ein Pyrogallusentwickler mit Aceton. Die Dauer der Ent- 
wicklung betrug 3 Minuten bei t +20°C; fiir jedes Spektrogramm 
wurde ein neuer Entwickler angefertigt. Alle Legierungen wurden 
auf eine Platte mit Hilfe der Bewegung der Kassette aufgestellt. 


IV. Mikrophotometrierung der Spektrogramme. 


Die Mikrophotometrierung der Spektrogramme wurde mit Hilfe 
eines Kocn’schen Mikrophotometers im  Physikalisch-Technischen 
Staats-Institut (Leningrad) unter hebenswiirdiger Mitwirkung des 
Leiters des Réntgenlaboratoriums, N. J. Sev1akorrs ausgefiihrt. Auf 
den erhaltenen Mikrogrammen wurden die Héhen von den dem 
Spektrumgrund entsprechenden Punkten bis zum Maximum der 
Kurven gemessen. Das Verhiiltnis dieser Héhen wurde entsprechend 
dem Verhiltnis der Maxima der photographischen Dichten der Spek- 
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trallinien angenommen. Um der Methode eine allgemeinere Bedeutung 
zu sichern, wurden bei der Wahl der Kupferlinien nur folgende Forde- 
rungen gestellt: 

a) Nihe zu den entsprechenden Wismutlinien; 

b) unter den genannten Bedingungen des Photographierens 
diirfen die Maxima der den Kupferlinien entsprechenden Schwiir- 
zungen nicht aus den geradlinigen Teilen der Schwirzungskurve der 
photographischen Platte heraustreten. 


Zu den Arbeiten dienten folgende Wismut- und Kupferlinien: 


Wismutlinien: 
Bil 4 = 2780,52 KarsEr') 
Bi 2 2 = 2798.70 ™ 


Bi3 4 = 2897,98 . 


Bid 4 = 3067.73 
Kupferlinien: 
Cul 4 = 2782,5 — 88,5 (2782,68—83,57) 
Cu2 2 = 2786,5 (2786,52) 
Cu3 4 = 2805,7 (2805 ,69) 
Cu 4 4 = 2911,0 (2911,24) 
Cu5 4 = 3088,1 (3088 ,10) 


Die Wellenlingen der Kupferlinien sind gemessen worden; in 
Klammern sind die GréBen von Exner und Hascuek angefihrt?). 


V. Ergebnisse, welche unter gleichen Bedingungen erhalten worden sind. 

Es sind zwei voneinander unabhiingige Spektrogramme NN | 
und 2 unter folgenden gleichen Bedingungen erhalten worden: Strom- 
stirke J = 38 Amp., Bogenspannung V = 35 V, Expositionsdauer 
HK = 5Sekunden. Die mikrophotographischen Ergebnisse sind in 
den Tabellen 1 und 2 zusammengefaBt; in den Tabellen bezeichnen 

Riw 
bedingt die GréBen = die Beziehung zu den Maxima der photo- 
u 
graphischen Dichten der Spektrallinien von Bil und Cul usw. Aut 
Grund der Tabellen 1 und 2 sind die Kurven der Fig. 1 konstrwiert, 
wo in logarithmischen Koordinaten der Abhingigkeit zwischen dem 


1) Tabelle der Hauptlinien der Linienspektra aller Elemente. 1926. 
*) Kayser, Handbuch der Spektroskopie 7 (1924), | 
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Prozentgehalt von Wismut in Kupfer und der Beziehung der Dichte 
.. Maxima‘ der Spektrallinien von Wismut und Kupfer ausgedriickt 


ist. 
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Der Charakter der Kurven ist weiter unten begriindet. 
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Spektrogramm | x; 
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Fig. 1. 


‘Tabelle 1. 





Spektrogramm II 





Nummer der 
Legierungen 


—_ 
—_—_ —_ 


itl 


—_— 
a 


Vi 
Vil 
Vill 
IX 


XI 











Bi | Bi 1 Bi 2 Bi 3 Bi 4 
Cu | Cu 2 Cu 3 Cu 4 Cu 5 
Ver- Loga- Ver- | Loga- Ver- Loga- | Ver-| Loga- | Ver- | Loga- 
halt- rithm. halt- | rithm. | halt- rithm. | halt- | rithm. | halt- | rithm. 
nis Verh. nis Verh. nis Verh. | nis. Verh. | nis | Verh. 
1,69 0,228 3,29 0,517 0,968 — 0,014 — — — 
1,34 0,127 2,31 0,364 0,456 — 0,341 — — 
0,893 0,049 1,52 0,182 0,323 - 0,491 — — = 
0,765 0,116 1,33 0,1244 — . 1,71 0,233) — 
0,340 | — 0,468 0,577 — 0,239 — 1,52 0,182, — — 
0,189 — 0,723 0,357 — 0,447, 1,32 0,121; — ne 
0,187 | — 0,728 0,323 — 0,491 0,872| 0,059 1,66 0,220 
, 0,554! — 0,256 1,39 0,143 
0,312 | — 0,506) 1,28 | 0,107 
— |0,272| - 0,565 1,08 | 0,033 
- ~- — | — | 1,36 0,134 
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Tabelle 2. 

x. Bil Bil Bi 2 Bi3 Bi 4 
ne Cul Cu2 Cu3 Cu4 Cu 5 
E 5 | Ver- Loga- Ver- lLoga- | Ver- Loga- Ver- lLoga- | Ver- Loga- 
= e | halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. 
Zee nis Verh. nis Verh. nis Verh. nis’ Verh. nis’ Verh. 

[ | 1,60 0,204) 2,92 0.465! 0.861 | — 0,065) : ea 

Il ; 1,438 0,155, 2,39 | 0.378 0,610) — 0,215) — —_ |j— | 

IIL |} 1,10 | 0,041) 1,92 | 0,283) 0,329) — 0,483) — — 

[V | 0,641 — 0,193) 1,09 | 0,037) — — 1,72 0,236 — 

V | 0,370 — 0,432) 0,644) — 0,191) — - 1,63 0,212} — 

VI ! 0,221) — 0,656; 0,375 — 0,426) — - 1,18 0,072; — 

VIL | 0,125 | — 0,903; 0,217 | — 0,663. — — (0,813) — 0,090) 1,78 | 0,250 
vi | — i—!| — |— | — [Osesl-OSt 198) 0117 
i ww | 2 a ent _ — |0,309 — 0,510 1,22 | 0,086 
X/—| — el dies ie -— ar — 
xij — me ee -_ - _ —_ — | 0,492 — 0,308 

; pasts . : Baia Bil 
In Tabelle 3 sind in der ersten Spalte links die GréBen Ca) 
u 


welche der konstruierten Kurve entsprechen, angefiihrt. In den fol- 
genden 2 Spalten sind die GréSen der Abweichung des Wismutgehaltes 
(in Hundertsteln der ermittelten GréBe) angefiihrt, welehe durch die 
Abweichung der im Resultate des Experimentes erhaltenen Punkte 
Bi 


von den Punkten der konstruierten Kurve |die Berechnung Cs 
u 
entstehen. Unter diesen Bedingungen ist die mittlere quadratische 


Abweichung einer Beobachtung von einem geradlinigen Teile der 

konstruierten Kurve 
Bil 
Cu2 


Bi 4 
Cud 


bi 2 


bi3 — 
Cu3’ 


Cu4 
21°/, (19,9°/,) fiir das Spektrogramm Nr.1 und ent- 


| amd ~i()/ 


(,5°/,) fiir das Spektrogramm Nr. 11 gleich. 


der GréBe + 
sprechend + 16,4°/, (1 
In den Klammern sind die mittleren quadratischen Abweichungen 
fiir nicht geradlinige Teile, sondern fiir alle Kurven angefiihrt. 


Bil 


Links sind in der T'abelle 4 die GréBen von 


Cu l 


Cu2 
rung Nr. V unter denselben Bedingungen (J = 


fi = 5 Sekunden) erhalten worden sind, angefiihrt. 


Cu | 


bil 


- und 
(ur 


, welche beim Mikrophotographieren der 11 Spektra der Legie- 


3 Amp., 
Der 


der Tabelle 4 ist der Tabelle 3 analog aufgebaut. 


Z. anorg. u. 





allg Chem. 


Bd. 187. 


V = $5 V, 
rechte Teil 
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Tabelle 4. 








Bi | Bil Cul . Bi 1 
Cu | Cu 2 Cu 2 Cu | Cu 2 





Ver- | Loga- Ver- | Loga-  Ver- Loga- yittel. Ab- Mittel- Ab- 
+halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. verh, | Weich-| cern. | Weich. 
nis Verh. nis Verh. nis Verh. "| °/) Bi % Bi 


Ordnungs- | 
nummer 


0,346 | — 0,461 0,583 — 0,166 1,69 0,229 0,804 +-24 | 0,580 +20 


l 

2 0,364 | — 0,439 0,615  — 0,211 1,70 0,231 0,804 4-33 | 0,580 + 26 
3 0,344 | — 0,463) 0,577 | — 0,239, 1,67 | 0,223 | 0,304 4-23 | 0,580 4-18 
4 | 0,328 | — 0,484) 0,669 — 0,175 2,04 0,310 0,304 +13 0,530 44 
5 | 0,271 | — 0,567 0,489 — 0,311 1,81 0,258 0,304 — 17 0,530 ll 
6 | 0,271 | — 0,567 0,432 — 0,364 1,60 0,204 0,304, —17 | 0,530 27 


7 | 0,261 | — 0,583 0,488 — 0,312. 1,87 | 0,272 0,304) — 22 0,530 — 11 
8 | 0,231 — 0,636 0,432 — 0,364 1,86 0,270 0,304) — 35 0,530 - 27 
9 | 0,337 | — 0,472) 0,608 — 0,216 1,81 0,258 0,304) +18 | 0,530 + 26 


10 | 0,282 | — 0,550 0,440 — 0,356 1,56 0,193 0,304 | ll O,580 — 25 


1L =| 0,310 | — 0,491) 0,495 | — 0,305 1,60 | 0,204 | 0,304 + 4 0,530) — 9 
Mittel | 0,304 | — 0,517) 0,530  — 0,276! 1,75 | 0,243 21,6 | 24,2 


Vi. Wirkung der Expositionszeit. 

Das Spektrogramm Nr. III ist unter folgenden Bedingungen 
photographiert: J = 3 Amp., V = 35 V, # = 25 Sekunden, d. h. die 
Expositionsdauer ist 5mal vergréBert. Die mikrophotographischen 
Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt, und es sind auch die 
entsprechenden Kurven konstruiert, Fig. 3, wobei die Kurven der 
Fig. 1 punktiert dargestellt sind. Auf Grund letzterer Kurven ist 
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Fig. 2. Cu +- Bi (°/,). 
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Tabelle 5. 














. Bil Bi | Bi 2 | Bi3 Bi4 
« . Cu | Cu 2 Cu 3 Cu 4 Cu 5 
ot, Ver- Loga- Ver-| Loga- Ver- Loga- | Ver- Loga- | Ver- | Loga- 
“— & halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. | halt- rithm. 
nis Verh. | nis Verh. nis Verh. nis Verh. nis Verh. 
| 1237 O.138 2,27 0,356 1.44 | 0,158) — ~— a= —- 
II | 1,32 O,121 2,11 0,324 0,623) — 0.205 — — — — 
fit 61,10 0,041 1,9 0,279 0,377 | — 0,424, — — — — 
IV 0.793 OVOL LIS 0,061 0,300) — 0,523) 1,65 0,218) — —- 

\ 0,463 0.334 0,707 0,151) — -— 1,42 0,152. — — 
VI 0274 0.562 0.410 0,387' — — 1,27 0,104 — — 
VIL 0,146 | — 0,836 0,243 0,614 — | — |0,970; — 0,013) 1,68 0,225 
Vill — — — — — (0,515) — 0,288 1,57 0,196 
1X _ — | — — 0.355 | — 0.450 1,24 0,093 
X - — — — | — — 0,220 | — 0,656 0,957 — 0,019 
X! . —_ — _ — — | — |0,714|-—0,154 


Tabelle 6 der Tabelle 3 analog ausgefiihrt. Aber die mittlere quadra- 
tische Abweichung ist nur fiir die geradlinigen Teile der Kurven 


i 1 Bi2 Bi3 Bi4 hnet. Die Dick | 
we und -. verechnet. ne Diehteveranderung der 
Cu2’ Cu3’ Cu4 Cud ¥ 


Wismutlinien, vom Wis- 





mutprozentgehalt = in 
der Legierung bedingt, 
zeigt Fig.2, wo die M1- 
krogramme der Teile 
der Legierungsspektra | 
bis VIL mit Bil, Cul 
und Cu2_ verzeichnet 








sind. 

Die 5 mal langere 
Expositionsdauer hatte, 
wie aus Fig. 3 zu er- 
sehen ist, folgende Wir- 
kung: die uns inter- 














essierenden  geradlini- 
gen ‘Teile der Kurven 
Bi 1 Bil Bi 3 
Cul’ Cu2’ Cu4 
sind etwas nach rechts 
verschoben worden, 














wobei ihre Neigung 

















Fig. 3. Spektrogramm III. praktisch dieselbe blieb. 
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Der wahrscheinliche Grund dieser Verschiebung ist wohl darin zu 
suchen, dab bei der gegebenen Expositionsdauer die Dichten der 
Kupferimien Cul, Cu2 und Cu4 nicht mehr ganz dem _ gerad- 
linen Teil der Schwarzungskurve der photographischen Platte 


entsprechen. 


Viel bedeutender sind die Kurven —— — 
Cus (uo 


B 


i2 Bi 4 
und 


verschoben. AuBerdem ist aus den Kurven der Fig.3 und Tabelle 6 
zu ersehen, dab als Ergebnis der gré®eren Expositionsdauer die mittlere 
quadratische Abweichung der Punkte von den Punkten der kon- 
struierten Kurven wesentlich kleiner geworden ist, nimlich um 5,5°/). 


Tabelle 6. 





Bi 


l 
Nr. der =g2 
= oOs 
Legierung |—~ 2 Bes) 
(*) AO gC 
<3 
I | 
Bi 1,25 (1,37 0,0 
II | | 
Bi 0,5 1,32 0,0 
Lif | 
Bi 0,25 119 —10 
LV 
Bi 0,125 0,75 |- 9,7 
V 
Bi 0,05 0,405, + 
VI 
Bi 0,025 0,254 


Bi 
Bi 
Bi 
Bi 


Bi 


Vil 

0,0125 0,160 

Vill 

0,005 — 
IX 

0,0025 — 
xX 

0,00125 — 
Xl 

0,000625 — 


Bi 1 


Cu 2 
Abweich. 


») ») "7 


Pay ae | 
2,11 
1,9 


1,2 


— 
we 
-—e 
— 


in °/, vom 


Bi-Gehalt 


( 


Bi 2 
la 
= a | 
a S— | 
—-— Oo & 
as ~~ «= 
CUS | om > os 
—_— i = ~ ack | 
Ss - 
PA ions jf“ 
— "= 
~ 
a7”ames 
1 oom 


0,0 1,45 


0.0 0,683 


0,0 0,380 


— 5,6 0,212 


24,0 0,650 + 14 


+-11,8 0,410 0,0 


~ 11,5 0,260 — 8 


+. 14,4 


—_— 


6,9 


| 


0,0 
—~ 10 


0,0 


Bi 


Bi 3 


3 


Cu 4 
Abweich. 


1,66 
1,43 


1,27 


( 1,930 


0,526 


0,345 


Bi 4 

s s f= 
> a =A 2 
bPoito SES 
ok ome | < Ork 
>= = = o~-! 
= =~ am 
—— | ee | 
0.0; — 

O.0 

O.0 _ 

8S 1,69 0.0 

3,0 1,58 Ou 

o 1,22 | 4.0 
OU 0,940 70 
—- ieee 2,5 

4.4 —s 12 


Was die Wirkung der grOBeren Expositionsdauer und der groBeren 
Spaltenbreite anbetrifft, so ist sie aus Spektrogramm Nr. IV (Tabelle 7, 
Kurven Fig. 5), die bei ] = 38 Amp., V = 35 Vund L = 60 Sekunden 
photographiert wurde, zu ersehen. 


Anmerkung: Das Spektrogramm Nr. IV ist als eins der ersten photo- 
graphiert, als die Bedingungen zum Photographieren noch nicht so streng fixiert 
waren, wie es spater geschah. 
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Tabelle (3 





bi | Bi | Bi 3 Bi 4 

Nr, Cu | Cu 2 Cu 4 Cu 5d 
der Ls \er- Loga- Ver- Loga- Ver- Li ir a- Ver- Loga- 
wierune | halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. halt- rithm. 


nis Verhdltnis nis Verhdltnis nis Verhaltnis' nis /|Verhaltnis 





i] 20 0.090 1,78 0,250 —_ 
1h} 1,08 0.033 1,60 0,204 -— a -- - 
lV 0.764 O117 1,15 0,061 1,73 0,238 —— 

V 0.485 0.314 0,689 0,162 1,40 0,146 — 

VI 0,209 0,524 0,412 0,385 1,15 0,061 — 

Vil 0.90] 0.696 O30 O.523 0,960 O.OIS 1,65 0,218 
Vill 0.551 — 0,259 1,45 0,16] 
IX 0,329 — 0,483 —— — 

X . 0.270 — 0,569 0,690 — 0,16] 
x] -N iam 0.450 — 0,347 












































Fig.4. Spektrogramm IV. 


Vil. Wirkung der Stromstarke des Bogens. 


Das Spektrogramm Nr. Vist unter folgenden Bedingungen 
photographiert: / = 6 Amp., /} = 85 V und E = 5 Sekunden. Die 
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Bil Bil Bi3 
Cul’ Cu2’ Cu4 
sind ergiinzende Punkte nach Spektrogramm Nr. VI erhalten. Die Er- 
vebnisse sind in der Tabelle 8 zusammengestellt, die Kurven auf Fig. 5 
abgebildet. Wie zu ersehen ist, sind die geradlinigen Teile der Kurven 


Bil Bil Bis 


¢ 9 Pa 4 L J ? > 7 /)/ , > 7 Z = a. : * ne oOo? ' 
I 9 7 6 ¢ Cd ie tS oe ts 2 Cul Cu 2 Cu4d 


Stromstirke ist 2mal vergréBert. Fiir die Kurven 


_ 





| 1 T i 1 Ay * ' T | 


> 


etwas nach rechts ge- 
riickt, ohne die Nei- 
gung zu dindern. Wie 
im Falle laingerer Ex- 
positionszeit (Fig. 3) 
sind die Kurven 
Bi 2 Bi4 
tas Wee 

mehr verindert; dank 
der verhaltnismabig 
gréBeren Stromdichte 
brennen die zu_ 60° 
zugespitzten Elektro- 
denenden  ziemlich 
schnell ab, was die 
bedeutenden Ablenkun- 
gen einzelner Punkte 
zum Teil erklaren kann 
(vgl. die Wirkung der 
Fig. 5. Spektrogramm V und VI. Spannung). 





























Vill. Wirkung der Bogenspannung. 


Das Spektrogramm Nr. XII ist unter folgenden Bedingungen 
photographiert: J = 3 Amp., V = 50 V, E = 5 Sekunden, Tabelle 9, 
Kurven Fig. 6. Dieses Wachsen der Bogenspannung von 35—50 V 
(43°/,) ergab bei konstanter Stromstiarke folgendes: Die Intensitat 
der Kupferlinien (Cul, Cu2, Cu4 und Cu 5) ist sehr gesunken. 
Die Wismutlinie Bi2 ist im Spektrum unbemerkbar. Die Inten- 
sitit der anderen Wismutlinien ist auch gesunken, aber weniger 
als die der Kupferlinien. Die Kurven der Fig. 6 sind bedeutend 
verschoben. 
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Tabelle 9. 















































ee ae | Bi3 Bi 4 
Legie- | Ver- Loga- | Ver- Loga- Ver- Loga- | Ver- Loga- 
rungen | halt- rithm. | halt- rithm. halt- rithm. | halt- | rithm. 
| nis Verhaltnis nis Verhaltnis) nis Verhaltnis nis | Verhaltnis 
I |3,25 | 0,512 | 3,69 | 0,567 | — _ - 

II 2,46 0,391 | 3,38 | 0,529 — ~— _ 

Wt |1,2 | 0079/1150 | 0,176) — dibi ~ , 

IV | 0,81  — 0,191 | 0,957) — 0,019 | 4,24 0,627 — 

V | 0,449 — 0,348  0,625| — 0,204 3,05 | 0,484 — 

VI oT ie ee (1,91 | 0,281 — _— 
Vi — | — — | -— 1,13 0,053 7,38 0,868 
Vill -— — — | — 0,956 — 0,019 7,0 0,845 

IX -— -- — — 0,525 — 0,280 3,02 | 0,480 

X — — — — — — | — 

XI — — — — ~_— i 9 () 0,301 

9 
{25 4 bis 
QS 
225. 
Ulead 
O05. 
OES 



































Ergebnisse. 
Die Betrachtung der erhaltenen Kurven fiihrt uns zu dem SchluB, 
daB zwischen dem Logarithmus des Prozentgehaltes von Wismut in 
der Legierung und den Maximalschwarzungen der photographischen 
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Platte, welche den Wismutlinien entsprechen, eine Abhangigkeit be- 
steht, die man als geradlinig ansehen kann, wenn die betreffenden 
Schwarzungen nicht aus dem geradlinigen Teil der Schwiarzungs- 
kurve der Platte hinausgehen. Diese Ergebnisse kénnen folgender- 
maben erklirt werden. 

Bei Gebrauch des Kocu’schen Mikrophotometers erhalten wir 
Ablenkungen ,,C“ des Einfadenelektrometers, welche den maximalen 
photographischen Dichten ,,D*‘ der Spektrallinien entsprechen, d. h. 
( = K D; wo ,,x“ den Koeffizienten darstellt. (Als Anfangslage des 
Klektrometerfadens galt in jedem Falle die der Dichte des Spektrum- 
grundes entsprechende Lage.) Wie bekannt, wird der Logarithmus 
der Dichte der photographischen Platte — Schwirzung derselben ge- 
nannt, also lg D = S; weiter werden wir mit ,,S,,°° und ,,So,“* die 
maximalen Schwarzungen der Platte bezeichnen, welche den Wismut- 
bzw. Kupferlinien entsprechen, mit ,,/,,“° und ,,/,,°° aber die ent- 
sprechenden Lichtmengen. Es ist bekannt, da8 bei normaler Expo- 
sition die Schwirzung der photographischen Platte dem Logarithmus 
der Lichtmenge proportional ist, also 





sé 


1 


wo ,,)"* der entsprechende Koeffizient ist. Wenn wir sodann von der 
modernen Theorie des Kupferbogens des Gleichstromes (W. B. Nor- 
rINGHAM!) ausgehen, so kénnen wir analog annehmen, da 
+, 
ln, = =q N Bi 


wo ,,N3,"° die Konzentration der iets Wismutionen im Bogen 
bezeichnet, ,,g‘‘ und ,,a‘‘ Konstante sind, ,,p‘‘ ebenfalls eime Kon- 
stante, welche fiir verschiedene Spektrallinien eine verschiedene Be- 
deutung haben kann, aber immer ganzzahlig, also 1, 2,3... usw. 
gleich ist. 

Beim Logarithmieren des letzteren Ausdruckes erhalten wir 

lgly =aplgNgi+¢ (1) 

auBerdem ist die Konzentration der positiven Wismutionen im Bogen 
zwelfellos eine mantion des Prozentgehaltes von Wismut ,,G‘ in 
der Legierung Ny, = f (@). 

Nach entsprechenden Umbildungen erhalten wir aus Gleichung (1) 


b- Sp, = apy Ig f(G) +4 (2) 


') W. B. Norrmenam, J. of the Franklin Institute, 207 (1929), Nr. 3, 
S. 299. 
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Diese Formel driickt die obenerwahnte geradlinige Abhingigkeit 
aus. Doch bedienten wir uns bei der Kurvenkonstruktion nicht der 
photographischen Dichten der Wismutlinien, sondern der Verhilt- 
nisse derselben zu den Dichten der Kupferlinien. Bilden wir deshalb 
die Formel (2) noch weiter um. Als Ergebnis der Mikrophotometrie- 
rung erhalten wir: 

Cai = A Das Coy = A Dey - 


Logarithmieren wir jetzt das Verhiltnis dieser GréBen: 


C3; 
~B ’ y 4 F ’ ‘ 
u 
wenn wir letztere Differenz S,, — So, durch 
S Bi (3) 
Cu 


bezeichnen und die Bedeutung von ,,S,,°° aus Formel (2) in den 
Ausdruck (3) einfiihren, so erhalten wir den endgiiltigen mathe- 
matischen Ausdruck fiir unsere Kurven: 


Sz = . p lg f (G) + + — Scu- (4) 
Cu 

Formel (4) sagt folgendes aus: 

a) Die Konstante ,,b° charakterisiert die Wirkung der photo- 
graphischen Platte auf die erhaltenen Kurven. Die GréSe von ,,b* 
hingt sowohl von der Qualitiét der Platte, als auch von den Ent- 
wicklungsbedingungen ab. Bei Anderung von ,,b‘* kann der gerad- 
linige Teil der Kurven sowohl die Neigung verindern, als auch sich 
selbst parallel verschieben. 

b) Wenn man anstatt emer bestimmten Kupferlinie eine andere 
nimmt, so wird die Kurve nur sich selbst parallel verschoben (vgl. 
die Kurven —T und Es Figg. 1, 2, 4, 5, 6 ebenso wie Ta- 
belle 10). 

Dieselbe Formel zeigt, dai die geradlinigen Teile der fiir ver- 
schiedene Wismutlinien auf demselben Spektrogramm erhaltenen 
Kurven entweder einander parallel sein oder ein vielfaches Ver- 
haltnis der Tangenten der Neigungswinkel besitzen miissen. 

Wirklich, nehmen wir die GréBe S gi fiir zwei Wismutlinien: 


“Cu 
a a , ' 
on = 2 P lg f (G) + “ — Siu) (a) 
Cu 
” a ”" , . 
‘ai = > P lg f (G) + - — Se . (b) 


Cu 
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lifferenzieren wir beide Ausdriicke, dividieren wir sie und kiirzen: 


dS’ xi 
Cu p tg a (5) 
"ad = ” = - = ‘ ~ 
ds Bi p tg a 
Cu 


wo ,«°° den Neigungswinkel der geradlinigen Teile der Kurve be- 


zeichnet. 
Weiter gibt Tabelle 10 die Tangenten ,,tg‘‘ der erhaltenen 











Kurven. 
Tabelle 10. 

Nr. der tm oe |] SS es Le 
Spektrogramme Bi | Bi l | Bi 2 Bi 3 | Bi4 
Cu | Cu 2 Cu 3 | Cu 4 | Cud 
[+] 1,24 1,27 127) | 1,14 «0,406 
iil 1,33 1,33 1,67 | 1,27 | 0,760 
IV O,895 0,920 — | 0,980 | 0,875 
V+ VI 0,985 1,00 1,71 | 0,926 0,652 
Mittel 1.11 1,13 1,55 1,08 0,673 


Wenn man den allgemeinen Faktor ~ 0,55 eliminiert, so er- 


halt man: 














te a 2.04 2 tg a’ 2,04 2 
=3 =e, — = ; 
tg a, 2,82 i tg a, 1,9% 2 
tg a’ 2,04 2 
— =z —- x=  ~ ——? 
tg a, 1,22 1 
: ie aaa tg a’ 2 al 
Am genauesten ist das Verhaltnis von ——— =; was die Ver- 
5 Ms 
or ee te « tg a’ , ' Si | ddl 
hiltnisse und —-—— betrifft, so sind sie infolge der verhaltnis- 
tg «, tg a, 


miaBig kleinen Anzahl von Punkten und ihrer bedeutenden Ent- 
fernung vonelnander ungenau. 

Oben wurde der Fall analysiert, wenn die Schwarzungen der 
Spektrallinien dem geradlinigen Teile der Schwirzungskurve der 
Platte entsprachen, d. h. die Exposition normal war. Jetzt einige 
Worte iiber Unter- und Uberexposition. Wie bekannt, kann man im 
alle der Unterexpositionen mit gewisser Anniherung annehmen, dah 
die Schwirzung der Platte der Lichtmenge proportional ist, d. h. 
| = bS. Wie aber schon bekannt, ist Jp, = q N$P* und N* = f (G). 
Also ist 


G y 
Szi = 7 f(G@)?; 
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d. h. im Falle von Unterexpositionen kann zwischen der Schwirzung 
der Wismutlinien und dem Prozentgehalt von Wismut in der Legie- 
rung keine geradlinige Abhangigkeit beobachtet werden. Bei einigen 
von unseren Kurven konnte Unterexposition eine groBere Verschiebung 
der Punkte am unteren Ende zur Folge haben. Im Falle von Uber- 
exposition kann zwischen der Schwirzung der Platte und der Licht- 
menge keine gesetzmibige Abhaingigkeit aufgestellt werden. Bei den 
erhaltenen Kurven fiihrt Uberexposition zur starken Ablenkung der 
oberen Teile. Also sind unter verschiedenen Bedingungen die er- 
haltenen Kurven (Fig. 1, 3, 4, 5, 6) den Schwirzungskurven der 
photographischen Platten analog, welche fiir das Licht verschiedener 
Wellenlingen der entsprechenden Spektrallinien des Wismuts  er- 
halten worden sind. 

Jetzt beschiftigen wir uns mit der Frage, inwieweit die beim 
Photographieren gewohnlichen Schwankungen der Expositionszeit 
der Stromstirke und der Spannung die Konstanz der Ergebnisse be- 
einflussen kann. Auch zu diesem Zwecke fiigen wir noch ‘Tabelle 11 
hinzu, wo die Verinderung des Verhialtnisses (Mittel aus 7 Beob- 

. fag Cul — i 
achtungen) zweier Kupferlinien Gao” Wie sie von der Exposition, 
Stromstirke und Spannung bestimmt wird, zusammengestellt sind. 
Die Tabellen sind mit Hilfe der Spektrogramme Nr. I, HU, Il, lV, 
V, VI und VII zusammengestellt. 

Tabelle 11. 
Cu l 
Cu 2 


| Spektro- Spektro- Spektro- Spektro- Spektro- Spektro- Spektro- 
gr. L gr. Il | gr. iit gr. XIV gr. V gr. V1 gr. Vil 





Verhaltnis 


. der 


r 
Legierungen 


7 


: Normale E = K = J : J : V — 50 
| Bedingungen 25 Sek.  60Sek. | 6 Amp. | 6 Amp. 7 
I 1,95 1,83 | 1,66 = 1,70 1,58 1,13 
II 1,72 166 | 1,61 1,45 1,65 1,64 1,38 
Ill 1,70 175 | 1,75 1,48 1,62 | 1,59 1,25 
IV 1,74 1,70 1,45 1,51 159 | 41,45 1,28 
V 1,70 1,75 1,53 1,43 156 | 1,56 1,40 
VI 1,89 1,70 | 1,50 1,39 160 | 1,49 | 1,12 
Vil 1,73 1,74 1,67 1,49 166 | 1,44 1,55 
Mittel 1,78 | 1,73 | 1,60 | 1,45 163 | 1,54 1,30 
100°/, | 91,59, | 83,0°/, | 93,0°/, | 88,0°/, 74,5°/, 


Wirkung der Expositionszeit. Die Kurven (lig. 2) zeigen, 
da8 bei 5 mal lingerer Dauer der Exposition nur eine unbedeutende 
Verschiebung stattfindet. Deshalb kann man annehmen, dai die 
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beim Photographieren mogliche Schwankung der Expositionszeit die 
iergebnisse nicht bedeutend beeinflussen kann. 

Wirkung der Stromstirke und Bogenspannung. Auf 
Grund der oben angefiihrten Theorie NorrrnGHam’s ziehen wir vor- 
liufig folgenden Schlub: 

Nehmen wir den Fall zweier Kupferlinien, welehen die maxi- 


malen Schwiirzungen S;, und S,, entsprechen. Dann ist 


Cu Ju 
(l ( 
Seu = p ly N*¥ + ; 
h h 
a 4 q 
u + , 
Pcu = is Ig NV+ bh? 
also ist 
y/ ye/ a + , 4s 
Sou — Siu = fle N* (p’ =p"); 


d. h. die Differenz der Schwiarzungen zweier Kupferlinien ist eine 
lunktion der Konzentration der positiven Kupferlinien im Bogen. 
Deshalb wird jede Erscheinung, welche auf die Konzentration der 
positiven lonen im Bogen wirkt, die Differenz der Schwirzungen der 
beiden Kupferlinien beeinflussen. Zweifellos wird Gesagtes in irgend- 
einer Form fiir die Differenz der Schwirzungen der Wismut- und 
Kupferlinien gelten. 

Wenn wir jetzt zu der Frage der Wirkung der Schwankungen 
der Stromstarke auf die Konstante des Verhaltnisses =. Zu- 
riickkehren, so mu zuerst daran erinert werden, dab, wie oben 
schon gezeigt worden ist, das Wachsen der Stromstirke von 3 bis 
6 Amp. bei konstanter Spannung eime Verschiebung der Kurven 
zur Folge haben, lig. 7. 

Diese Versechiebung der Kurven kann ebenso wie im Falle der 
lingeren Expositionsdauer zum groBen Teil dadurch erklart werden, 
dali die Schwirzungen der Kupferlinien nicht ganz dem geradlinigen 
Teil der Schwirzungskurve entsprechen. Deshalb werden auch die 
beim Photographieren iblichen Schwankungen der Stromstirke kaum 
die Konstanz der Ergebnisse beeinflussen. Was die Verainderung 
der Spannung anbetrifft, so wurde gezeigt, daB beim Wachsen der 
Spannung von 35—50 V die Intensitit der Wismut- und Kupfer- 
linien stark abnahm. Die starken Verschiebungen der Kurven auf 
der Fig. 6 zeigen eine bedeutende Verinderung der Differenzen der 
Schwirzungen der Spektrallinien, wobei letztere schon schwerer 
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durch die Schwirzungsgesetze der Platte erklirt werden kénnen. 
Man kann in diesem Falle als wirklichen Grund der Anderung der 
Schwarzungsdifferenzen die Konzentrationsiinderung positiver Lonen 
im Bogen gelten lassen. 

Bei Spektralphotographie treten gewéhnlich Spannungsschwan- 

3-100 sa 

kungen von +-3V auf, was im ganzen - aR - 8,6°/, von der 
allgemeinen Bogenspannung betrigt, wobei die Spannungsschwan- 
kung durch die Veriinderung des Abstandes zwischen den Elektroden 
infolge ihres Abbrennens verursacht wird. Hier kann man aber 
folgendes bemerken. Die angewandte Elektrodenform fiihrt zur bil- 
dung der sogenannten ,,hissing are‘‘ (NorrrncHam), fiir welche der 
Kathodenfall 14,0 V ausmacht. Der Kathodenfall geht in einer sehr 
diinnen Schicht in der Nahe der Kathodenfliche vor sich, und ist 
konstant. Alsdann kann im Abstand zwischen den Elektroden, 
welcher mit der Schicht des Kathodenfalles unvergleichlich groB 
ist, faktisch nur der Spannungswert von 35—14 = 21 V Schwan- 
kungen ausgesetzt werden. Von diesem Wert betragen -++- 3 V -}- 14°/). 
Der Anodenfall der Spannung (8 V) geht ebenfalls in einer sehr 
diinnen Schicht in der Nahe der Anodenfliche vor und bei der Voraus- 
setzung, daB er im Vergleich zur allgemeinen Spannung wenig ver- 
iinderlich ist, wird daraus folgen, dab im Abstand zwischen den Elek- 


troden nur der Spannungswert von 21 —8 = 13 V_ schwankt. 
, , 3-100 ; 
+3 V von diesem Wert sind <a -+- 26°/, gleich. 

Die Ergebnisse des Spektrogrammes Nr. VII und die oben an- 
gefiihrten Voraussetzungen fiihren zu dem SchluB, daB die bei 
Spektralphotographie gewéhnlich bemerkbaren Spannungsschwan- 
kungen die Konstanz der Resultate beeinflussen miissen. Deshalb 
mu8 man bei Wahl der Kupferlinien, wenn es moglich sein sollte, 


diejenigen vorziehen, welche in betreff der Spannungsschwankungen 


a hefern. 





' 


u 
Deshalb wird es klar, warum einer liingeren Expositionszeit eine 
kleinere quadratische Abweichung der einzelnen Beobachtungen von 
den konstruierten Kurven entspricht; in diesem Falle erhilt man 
eine stabilere mittlere Bogenspannung. 


die stabilsten Beziehungen zu den Wismutlinien 


Zum SchluB spreche ich meinen Dank aus dem Leiter des 
Optischen Laboratoriums der Hauptkammer fiir Mabe und Gewichte, 
Herrn B. E. MourasHkinsky fiir seine wertvollen Ratschlige und 
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fir die Moglichkeit, diese Arbeit auszufiihren. AuBerdem erlaube 
ich mir, dem Leiter des Laboratoriums fiir Hohe Temperaturen und 
des Chemischen Laboratoriums der Hauptkammer fiir Mabe und 
Gewichte, Herrn Professor A. A. Barkorr meinen Dank fiir seine 
wertvollen Ratschlige auszusprechen. Die Hilfe bei der Verfertigung 
der Legierungen verdanke ich dem Mitarbeiter des Laboratoriums 
fiir Hohe Temperaturen, Herrn Ingenieur D. A. LeBEprErr, und die 
liebenswurdigen Ratschlige bei der Wahl der Methoden der che- 
mischen Analyse dem Mitarbeiter des chemischen Laboratoriums, 
Herrn D. N. Monastirsky. 


Leningrad, Optisches Laboratorium der Hauptkammer fiir Mafe 
und Gewichte. 5. Dezember 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1929. 
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Reduktion von gelésten Schwermetalisalzen durch Kohle. 
Von Erich HeyMANN, Kurt SaLomon und R. KIerrer. 


se1 Untersuchungen tiber Adsorptionsvorgiinge in Losungen in 
Abhingigkeit von der Natur des Lésungsmittels, iiber die der eine 
von uns (IH. HeyMann) demniichst an anderer Stelle berichten wird, 
wurden in wiBrigen Lisungen eine Reihe von Beobachtungen ge- 
macht, die an sich mit der Natur des Adsorptionsvorganges nichts 
zu tun haben, die aber nicht ohne Interesse sein diirften. 

Es handelt sich um chemische EKinwirkungen der <Ad- 
sorptionskohle auf Schwermetallsalze in waBriger Losung. 
Da die Zeit, die uns zum Verfolgen dieser Einwirkungen zur Ver- 
fiigung stand, aus éuBberen Griinden nur kurz war, mute auf syste- 
matische Durchforschung verzichtet werden und wir muften uns in 
vielen Fallen mit mehr halbquantitativen Ergebnissen begniigen. 


1. Goldchlorid. 


Schiittelt man Kohle mit einer Lésung von HAuCl, in der Kalte, 
so wird diese alsbald entfairbt und nach dem Abzentrifugieren der 
Kohle ist die Lésung — geeignete Mengenverhiltnisse vorausgesetzt 
— vollkommen goldfrei!). Wir fiihrten anfangs dieses Verschwinden 
des Goldes aus der Losung primir auf die alkalischen Verunreinigungen 
der Holzkohle zuriick, indem wir annahmen, dai die in der Kohle 
enthaltene Pottasche mit dem Goldchlorid unter Bildung von Gold- 
hydroxyd reagiert, welches in dem Capillarsystem der Kohle fest- 
gvehalten wird. 

Friihere Untersuchungen, z. B. die von G. A. KOn1G?), zeigten, 
daB Goldchloridlésungen in der Wirme durch Kohle unter Bildung 
von Kohlendioxyd reduziert werden; doch erschienen diese Versuche 
nicht ganz beweisend, da man erst in den letzten Jahren Methoden 
ausgearbeitet hat, Kohle von ihren Verunreinigungen zu _ befreien. 


!) Man macht sich diese Eigenschaft der Kohle bekanntlich in der Gold- 


metallurgie nutzbar (siehe spater). 
*) G. A. Konic, Chem. News 46 (1882), 215. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 187. 7 
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lm zu entscheiden, ob sich eine gereinigte Kohle wesentlich 
anders verhalt, haben wir unsere Holzkohle einer sorgfaltigen Reini- 
vung unterworfen, die sich methodisch dem Verfahren amerikanischer 
(Barrect und Minter|!) und russischer Forscher |DuBININ/*) an- 
schliebt und die seit eimiger Zeit im Frankfurter Institut fiir physi- 
kalische Chemie ubheh ist. 

Das verwendete Rohmaterial war eine aktivierte Buchenholz- 
kohle der Metallgesellschaft®) (Frankfurt a/M.). Die feingepulverte 
Kohle wurde mit konzentrierter Salzsiure tiber Nacht stehen ge- 
lassen, hierauf einen ‘l'ag mit konzentrierter Salzséure gekocht, ab- 
venutscht, ausgewaschen, alsdann nochmals mit konzentrierter Salz- 
siiure gekocht und ausgewaschen. Die Kohle wurde dann etwa 
S Tage unter haufigem Erneuern mit destilliertem Wasser gekocht, 
bis Methylorange nicht mehr rot gefirbt wurde, bei 180° getrocknet 
und mehrere ‘Tage bei 7T00—S00° im Vakuum entgast. Nach dieser 
Prozedur lieB die Kohle, wenn sie mit CO,-freiem, methylrothaltigem 
Wasser geschiittelt wurde, dessen gelbe Farbe bestehen, sie war als- 
dann absolut siurefrei. Die so behandelte Kohle enthielt nie mehr 
als O,1—0,15°/, Asche, die zum gréSten Teil aus SiO, bestand und 
fiir die vorliegenden Zwecke vernachliassigt werden konnte. 

3 ¢ dieser Kohle wurden mit 80 em® einer Goldchloridlésung, die 
im Liter 10,1 Miligrammatome Gold und 38,4 Milligrammatome 
Chlor enthielt, 18 Stunden geschiittelt. Nach dieser Behandlung war 
die Losung absolut goldfrei, enthielt aber noch 29,2 Milligramm- 
atome Chlor (pro Liter), hiervon 28,8 Milligrammatome als HCl 
(durch ‘Titration mit NaOH nachgewiesen). Es saben also das ge- 
samte Gold sowie etwa ein Viertel des Chlors an der Kohle, der 
Rest des Chlors war als Salzsiiure in der Lésung. Um festzustellen, 
in welecher Form das Gold an der Kohle saB, wurde diese mit Salz- 
siiure gekocht. Im Filtrat war kein Gold nachweisbar. Hieraut 
wurde sie mit Koénigswasser gekocht, das Filtrat zeigte positive Gold- 
reaktion. Eine andere Portion der mit Goldchloridlésung behandelten 
Kohle wurde vorsichtig getrocknet und hierauf 14 Tage mit frisch 
destilliertem, goldfreiem Quecksilber geschiittelt. Alsdann wurde 
das Quecksilber abgetrennt und destilliert: es blieb gelbes, metal- 


') Barreco u. Miiver, Journ. of the Americ. Chemical Society 45( 1923), 1110. 

*) Dusinis, Z. phys. Chem. 128 (1926), 86. 

') Die Uberlassung gréBerer Mengen dieser Kohle verdanken wir der 
Liebenswiirdigkeit von Herrn Prof. Dr. v. HALBAN. 
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lisch glanzendes Gold zurtick, welches mit Leichtigkeit als solehes 
identifiziert werden konnte. Es ist somit eimwandfrei bewiesen, dab 
Goldechloridlésungen in der Kalte durch aschefreie Kohle 
zu metallischem Gold reduziert werden. Durch eine Reihe von 
qualitativen und halbquantitativen Versuchen wurde weiterhin fest- 
cestellt, daB bei der Reduktion stets Kohlendioxyd entsteht. 

Beim Zusammenstellen unserer Versuche kam uns eine Arbeit 
von Rurr, Eserr und Lurt!) in die Hiinde, in der gezeigt wurde, 
daB Kohle, die mit Goldchlorid- bzw. Silbernitratlosung behandelt 
war, im Roéntgenbild die Interferenzen des metallischen Au bzw. Ag 
gibt, wodurch im Prinzip die Reduktion dieser Salze zu den Metallen 
schon nachgewiesen war. 

Folgender Versuch orientiert tber die Wohlemengen, die in 
Reaktion treten. 75 em? emer GoldchloridlOsung, enthaltend 0.1490 ¢ 
Au, wurden mehrere Tage mit 0,2 ¢ Kohle geschiittelt?). Nach dem 
Versuch war die Losung vollkommen goldfrei, das Goldchlorid war 
also quantitativ zu Metall reduziert worden. Nimmt man an, dab 
die Reduktion durch die Kohle allein bewirkt wird, dab also die 
Reaktion nach der Gleichung 


4AuCl, + 6H,O + 38C = 4Au + 12HCl 4+ 38CO, 


verlauft, so miissen hierbei 0,0045 ¢ Kohle reagiert haben, das ist 
2,29/, der gesamten angewandten Kohlemenge. 

Um alle Zweifel zu zerst6ren, dab die Reduktion vom Kohlen- 
stoff selbst und nicht von Beimengungen der Kohle bewirkt 
wird, wurde eine aus ‘T'etrachlorkohlenstoff und Quecksilber nach 
TaMMANN®) hergestellte reine Kohle (Kohle ‘l’,) (Kinzelheiten vel. 
spiter) herangezogen. Es zeigte sich, dab diese an Reduktions- 
kraft anderen Kohlen noch itiberlegen ist. Je 40 em® einer 
Goldchloridlésung (enthaltend 0,0792 ¢ Au) wurden einmal mi! 
0,02 g¢ emer gereinigten Holzkohle und ferner mit 0,02 ¢ der Kohle T, 
20 Stunden geschiittelt. Nach dieser Behandlung enthielt die mit 
der Holzkohle behandelte Lésung noch 0,0693 ¢ Gold, wiihrend die 
mit Kohle T, behandelte Probe nur 0,0650 g enthielt. 

Man hat sich den Mechanismus der Reduktion wohl so vor- 
zustellen, daB in der stark hydrolysierten AuCl,-Loésung eine spaltende 


1) Rurr, Eserr u. Lurr, Z. anory. u. ally. Chem. 170 (1928), 49. 

*) Der Versuch wurde in einer braunen Flasche ausgefiihrt, um eine 
Reduktion durch Licht zu vermeiden. 

*) G. TamMMaANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 145. 
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Adsorption eintritt, d. h. da das  basische Hydrolysenprodukt 
Au(OH),| stairker adsorbiert wird als das saure. Das Goldhydroxyd 
reagiert dann in der Grenzfliche mit der Kohle unter Bildung von 
metallischem Gold und Kohlensiure. Fiir die Annahme, daB die 
Reaktion iiber das Hydroxyd als Zwischenprodukt geht, spricht auch 
der Befund von Rurr und Esrert, wonach stirkeres Ansiuern der 
Losung die Reduktion verhindert. [Die spaltende Adsorption wirde 
also hier anders verlaufen, als bei Salzen, bei denen beide Hydro- 
lysenprodukte wasserléslich sind; bei diesen wird niimlich das saure 
Hydrolysenprodukt stirker adsorbiert als das basische.*)] 

\\. fraenkeL?) hat darauf hingewiesen, dab die Wirkung der 
Holzkohle bei der Goldgewinnung nach PuLarrNner ungeklirt ist, 
und dieser Hinweis war fiir uns die erste Veranlassung, das Gold- 
chlorid in den Kreis unserer Untersuchungen zu ziehen. Bei dem 
PiATrNer-Verfahren scheidet man aus den nach der Chlorierung er- 
haltenen AuCl,-haltigen Lésungen das Gold durch Filtration durch 
ein WKohlefilter ab, das hinterher verbrannt wird; hierbei bleibt 
metallisehes Gold zuriick. Man konnte annehmen, daB das Gold- 
chlorid zuniichst adsorbiert und erst beim Gliihen der Kohle zu 
Vetall reduziert wird: weiter hitte man daran denken kénnen, der 
\sche der Kohle eime entsprechende Rolle zuzuschreiben und an- 
zunehmen, daB diese alkalischen Substanzen mit dem Goldchlorid 
unter Bildung von Goldhydroxyd reagieren, welches dann beim 
Gliihen von der Kohle zu Metall reduziert wird. Die vorhegenden 
Versuche, sowie die von Rurr, Esertr und Lurt zeigen jedoch, dab 
schon in der Kalte eine Reduktion von Goldehlorid zu 
Metall stattfindet, so dai man wohl die dem PLatrner- Verfahren 
zugrunde liegenden chemischen Vorgiinge als geklirt ansehen kann. 


11. Eisen(3)chlorid. 


Rurr und Esrrr haben durch réntgenographische Unter- 
suchungen gezeigt, dab Kohle nicht nur Goldechlorid, sondern auch 
Silbernitrat zu Metall und Quecksilber(2)chlorid (Sublimat) zu 
(Juecksilber(1)chlorid (Calomel) zu reduzieren vermag. Im folgenden 
wird gezeigt werden, dab diese reduzierenden Ejigenschaften der 
Kohle sich nicht nur auf Salze der Edelmetalle beschrinken, sondern 
da8 vielmehr auch Eisen(5)chloridlésungen dureh Kohle in 


') Barrett u. MILver (1 c.). 
W. FraenKket, Leitfaden der Metallurgie (Dresden und Leipzig, 1923). 
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der Kalte glatt zu Eisen(2)chlorid reduziert werden!); auch andere 
Kisen(8)salze (Sulfat, Ferricyanid) werden zu den entsprechenden 
Eisen(2)salzen reduziert. 

150 cm einer FeCl,-Lésung, die 5 Milligrammatome Fe im Liter 
enthalt, wurden mit 3 g¢ Kohle*) geschiittelt (etwa 18 Stunden). Die 
Losung war nach dem Abfiltrieren der Kohle nahezu frei von drei- 
wertigem Eisen (Rhodanammonzusatz erzeugte nur eine sehr schwache 
Rotfirbung), zeigte aber reduzierenden Eigenschaften gegeniiber 
Kaliumpermanganat. Und zwar entsprach die bei der Titration ver- 
brauchte Menge n/10-KMnO, (1,23 em? fiir 20 em? Lésung) einem 
Gehalt an Fe**-lonen von 4,02 Milligrammatomen pro Liter; es ist 
also eine weitgehende Reduktion des Eisen(3)chlorids zu Eisen(2)- 
chlorid eingetreten. Selbstverstindlich kontrollierten wir diesen Be- 
fund, indem wir das Fe*+ mit HNO, zu Fe*t** oxydierten und hierauf 
durch Fallen mit Ammoniak das Gesamteisen bestimmten. Hier- 
bei fanden wir etwa 90°/, der urspriinglichen Eisenmenge wieder; 
der Rest war offenbar adsorbiert worden. 

Folgender Versuch orientiert iiber die Kohlemengen, die hierbei 
in Reaktion treten: 0,1 ¢g Kohle mit 50 em® einer FeCl,-Losung ge- 
schiittelt (0,24 Milligrammatome in der Loésung enthaltend) be- 
wirkten eine Reduktion von 0,088 Milligrammatomen Ie. Legt man 
dem Vorgang die Gleichung zugrunde 

4FeCl, + 2H,O + C = 4¥FeCl, + 4HCI + CO, 


so sind zur Reduktion dieser Eisenmenge 0,00024 g¢ Kohle notwendig, 
d. h. es sind 0,25°/, der angewandten Kohle in Reaktion getreten. 
Dieser Wert ist etwa 10mal so klein wie der bei der Goldchlorid- 
reduktion gefundene, bewegt sich aber immerhin in derselben GroBen- 
ordnung. Tatsaichlich ist aber ein viel gréferer Prozentsatz der 
Kohle zur Reaktion befahigt. Kocht man naimlich nach vollendeter 
Reaktion die Kohle mit Salzsiure aus, so vermag sie von neuem zu 
reduzieren, und man kann diese Prozedur wiederholen, bis allerdings 
nach etwa 5—6maliger Wiederholung des Versuches eine allmihliche 
Erschépfung eintritt. Die Erklarung hierftir ist einfach die, dab 
Kisenhydroxyd, das durch Hydrolyse entstanden ist, die Oberfliche 





!) Historisch sei bemerkt, daB schon ScHOENBEIN (Pogg. Ann. 7S (15849), 
521) qualitativ die Reduktion von Ferrisalzen durch Kohle beobachtet hat. 
Ailerdings war seine “iohle ein ganz undefiniertes Material, und es war aus 
diesen Untersuchungen noch nicht zu ersehen, ob die Reduktion durch die 
Kohle selbst oder durch deren Verunreinigungen bewirkt wird. 

*) Herstellung wie in Kap. | beschrieben. 
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verschmiert und die Reduktion hemmt. Erst wenn das Hydroxyd 
durch Salzsiure entfernt worden ist, kénnen wieder neue Teile der 
Oberfliche in Reaktion treten. Arbeitet man von vornherein in) 
saurer Losung, so wird diese Verschmierung vermieden und man kann 
erreichen — wie spiitere Versuche zeigen — dab etwa 1,5°/, der gesamten 
Kohlemenge in Reaktion treten, ein Wert, der grébenordnungsmiabig 
mit dem beim Goldehlorid gefundenen (2,2°/)) gut tibereinstimmt. 

Xs bleibt Inernach allerdings noch unklar, ob es wirklich der 
Kwohlenstoff ist, der in waéBriger Lésung und bei der herrschenden 
niedrigen Versuchstemperatur die Reduktion bewirkt. Man kénnte 
daran denken, dab Verbindungen, die Kohlenstoff und Wasserstof! 
enthalten, wie sie bei der Entstehune der Kohle sich bilden kénnen, 
fiir die reduzierenden Eigenschaften der Kohle verantwortlich zu 
machen sind. 

Rurr und Kserr haben fiir die EKdelmetalle diese Frage da- 
durch geklirt, daf sie die wasserstoffhaltigen Beimengungen der 
Kohle durch Behandeln be: 800° im Chlorstrom zerstérten und fest- 
stellten, da’ die Kohle auch nach dieser Behandlung ihre reduzierenden 
Migenschaften gegeniber Edelmetallen behielt; ein genauerer quan- 
titativer Vergleich zwischen den verschiedenen vorbehandelten 
i\ohlen war allerdings mittels der Réntgenmethode nicht méglich. 

Wir stellten uns ebenfalls eime gereinigte und bei 800° im Chlor- 
strom behandelte WKohle her und verglichen ihre Reduktionskraft 
mit der der anderen Kohlen. Da es aber nicht absolut sicher ist. 
ob diese nach Rurr und Exserr hergestellte Kohle nicht doch noch 
reduzierende organische Substanzen enthalt, gingen wir auf eine An- 
regung von Herrn Geh.-Rat TAMMANN hin noch einen Schritt weiter 
und fiihrten unsere Reduktionsversuche auch mit emer nach Tam- 
MANN aus ‘Tetrachlorkohlenstoff und Quecksilber hergestellten reinen 
Kohle aus, die entsprechend ihrer Herstellung weder Wasserstoff, 
noch wasserstoff- und sauerstoffhaltige organische Verbindungen ent- 
halten kann!). Wir gingen dabei in folgender Weise vor: 

In ein sehwer schmelzbares Bombenrohr wurden etwa 100 ¢ 
Quecksilber gegeben, das mit emem Bunsenbrenner bis nahe an dev 
Siedepunkt erhitzt wurde. Dariiber wurde ein langsamer Strom von 
‘T'etrachlorkohlenstoff geleitet. Das Bombenrohr wurde nun etwas 
oberhalb der Quecksilberoberfliche mit starken Teclubrennern zur 
schwachen Rotglut erhitzt. Das Gasgemisch (CCl, + Hg) reagierte in 

') Wir méchten Herrn Geh. Rat TAMMANN auch an dieser Stelle unserem 
Dank fiir diese wertvolle Anregung aussprechen. 
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dieser heiBen Zone unter lebhafter Feuerscheinung nach der Gleichung 
CCl, + 4Hg = C + 4Hg(l. 

Die Kohle setzt sich hierbei an den heiben Wiinden an, wihrend 
ler Kalomel nach den kilteren Stellen des Bombenrohres sublimnert. 
Man erhalt auf diese Weise eine Kohle, die nur noch wenig Kalome! 
enthalt. Um diesen zu entfernen, wurde die Kohle 20 Stunden bei 
$009 im Stickstoffstrom gegliiht (Kohle T,). Um ganz sicher auch 


jede Spur von Kalomel auszuschheben, wurde eime Portion von WKohle T, 


5 Stunden im Chlorstrom bei 600° geeliiht, im Chlorstrom abkiihlen 
gelassen und das Chlor durch Stickstoff verdriingt. Hierdureh wird 
HgCl in HgCl, tibergefiihrt. Nach dieser Behandlung wurde di 
Kohle mit n/,-Salzsiiure!) gewaschen; in den Waschwiissern war auch 
die sehr empfindliche mikrochemische Probe auf Hg(2)-Salze mit 
Kobaltacetat und Ammonrhodanid negativ, die Kohle war also frei 
von Hg-Salzen. Zum Schlub wurde die Kohle mit Wasser gewaschen 
und hierauf 6 Stunden ber 800° im Vakuum entgast (Ixohle T’,). 
Im folgenden geben wir eine Ubersicht iiber die bei unseren 
vergleichenden Reduktionsversuchen verwandten lohlen: 

I. Aktivierte Buchenholzkohle, mit Salzsiiure und Wasser ve- 
reinigt. 

Il. Aktivierte Buchenholzkohle, mit Salzsiure und Wasser ge- 
reinigt, 3 Tage bei 800° im Vakuum entgast (vgl. Kap. J, 
Goldchlorid). 

lla. wie II, anderes Ausgangsmaterial. 

[II. wie Ila; nach der Reinigung und Entgasung 2 Stunden bei 
700—8009 mit Chlor behandelt, hierauf 1 Stunde das Chior 
durch Stickstoff verdriingt (800°), im Stickstoffstrom erkalten 
celassen, hierauf mehrere Stunden im Vakuum bei 800° entgast. 

[V. Ceylongraphit, mit Salzsiure und Wasser gereinigt, bei 800° 
entgast. 

VY. Achesongraphit, wie LV. gereinigt, hierauf weiter mit Chlor usw. 
wie III. behandelt. 

VI. Haimoglobin, vorsichtig verkohlt, 5 Stunden bei SO0O° im 
Vakuum behandelt. 

Vil. Kohle T, | aus Tetrachlorkohlenstoff und Quecksilber her- 

VIII. Kohle T, { gestellter reiner IKohlenstoff. 
Die Versuche wurden in folgender Weise vorgenommen: Yon 
einer Eisen(3)chloridlésung, die im Liter 3.29 ¢ Fe und ungefihr 
') Es muB Salzsiure und nicht Wasser verwendet werden, da sonst He! 
durch die Kohle wieder zu HgCl reduziert werden kann (vgl. Rurr u. Epert, |. c.). 
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3c¢ HCl enthielt, wurden je 50e¢m* mit einer bestimmten Menge 
der verschiedenen Kohlen etwa 18 Stunden in eingeschmolzenen 
Rohren geschiittelt (eine event. Lichtreduktion wurde durch Ver- 
dunkelung des Zimmers ausgeschaltet). Daneben wurde noch ein 
Versuch mit kolloider Kohle gemacht. Hierauf wurde die Kohle 
abfiltriert?) und der Gehalt an Fe*+* durch Titration mit n/10 KMnO, 
(bei Zusatz von Mangansulfat und Phosphorsiure) bestimmt. Die 
I\rgebnisse zeigt Tabelle 1. 


Tabelle 1. 








Nummer Gewichtsmenge Kohle 40cm* Lésung  Reduktionswert der 
des Kohle- alts verbr. em*® | Kohle in Milligramm- 
priparats in ¢ KMnO, n/10_ atomen Fe prolg Kohle 
[. 0,3 2,24 0,75 
Ll. 0,3 4,45 1,48 
Ila. 0.3 3,60 1,20 
Lil. 0,3 2,10 . 0,70 
LV. 5 0,36 | 0,007 
V. 5 0,35 | 0,007 
Vi. 0,3 2,38 0,79 
15 em’ kolloide Kohlen- 
stofflésung*) (HEYDEN) 0,50 0,17 
2°/,ig enth. 0,3 g Kohle 
Vil KohleT, 0,2 2.80 1,40 
VILL. KohleT, 0,2 2.45 1,23 


Tabelle 1 zeigt zunichst, daB hocherhitzte Kohle gegenitiber nicht 
erhitzten eine Aktivierung erfahrt, nicht nur hinsichtlich der Adsorp- 
tion, sondern auch hinsichtlich der Reduktion. Die Zerst6rung von 
eventuell reduzierend wirkenden Kohlenstoff-Wasserstoffverbin- 
dungen wird also durch die bei hoher Temperatur stattfindende Auf- 
rauhung der Oberfliche und Freilegung neuer ,,aktiver Stellen‘ 
iiberkompensiert. Es zeigt sich ferner, dafB die Chlorbehandlung zwar 
die Aktivitit betrichtlich herabdriickt (etwa um 40°/,), daB aber die 
mit Chlor behandelte Kohle doch immer noch eine sehr _ betracht- 
liche Aktivitit besitzt. 

Besonders interessant ist, dab auch der aus ‘Tetrachlorkohlen- 
stoff und Quecksilber hergestellte reine Kohlenstoff (Kohle T, und 
I',) stark reduzierende Kigenschaften aufweist und zwar redu- 
ziert er Fe**-Salzlésungen ebenso stark wie hochentgaste gereinigte 
Holzkohlen ohne Chlorbehandlung und stirker als derartige Kohlen mit 
Chlorbehandlung. Es ist somit sichergestellt, daB die Reduktion 

!) Bei dem Versuch mit kolloider Kohle wurde das Filtrat mittels eines 
Kisessigkollodiumultrafilters gewonnen. 


*) Es handelt sich um ein durch elektrische Zerstaubung gewonnenes Sol, 
das aber noch Kohlenwasserstoffe enthalt. 











i ayewe 2 








Reduktion von gelésten Schwermetallsalzen durch Kobhle. 105 





von in Wasser gelésten Metallsalzen dureh Kohle in der 
Hauptsache auf den Kohlenstoff selbst zuriickzufiihren 
ist und nicht etwa durch Verunreinigungen vorgetiuseht wird. 

Auch Graphit weist sowohl ohne, als auch mit Chlorbehandlung 
reduzierende Eigenschaften dem Eisenchlorid gegeniiber auf, wenn- 
gleich seine Aktivitit weniger als 1°/, der wenigst aktiven Kohle 
betrigt. Erstaunlich erscheint im ersten Augenblick, daB kolloide 
Kohle — durch elektrische Zerstiubung hergestellt — eine so geringe 
Aktivitét trotz ihrer groBen Oberflichenentwicklung besitzt. Aller- 
dings weiB man ja nicht, ob wirklich die kolloide Kohle eine gréBere 
spezifische Oberfliche besitzt, als eine aus Holz hergestellte Ad- 
sorptionskohle. Uber die Zahl der ,,aktiven‘ Stellen bei der kolloiden 
Kohle gegeniiber der Adsorptionskohle, welche ja fiir die Reduktion 
ebenso wie fiir die Adsorption vornehmlich mafgebend sind, kann 
man von vornherein gar nichts aussagen. 

Himoglobinkohle zeigt keine héhere Aktivitat als andere WKohlen. 

Eine andere Frage ist die, weshalb die Reduktion schon zum 
Stillstand kommt, nachdem nur ein sehr kleiner Teil der Kohle (etwa 
1—2°/,) reagiert hat. Man wird hierbei anzunehmen haben, dab 
vornehmlich nur solehe Kohlenstoffatome reduzierend wirken, die 
an Ecken und Kanten sitzen und man wird sich dabei zu erimnern 
haben, dab gerade die Entstehung der Kohle aus Holz, also aus einem 
biologischen Material, eine vorziigliche Gelegenheit zur Erzeugung von 
Gitterbruchstiicken, von ,,Dendriten’* und iiberhaupt zur Erzeugung 
eines moéglichst ungeordneten ,,amorphen‘* Materials bietet. Auch 
die aus Tetrachlorkohlenstoff und Quecksilber hergestellte Kohle 
weist nach den im der genannten Arbeit von G. TAMMANN mit- 
geteilten Réntgenuntersuchungen eine ,,amorphe Struktur auf. Dic 
nicht in ein gréBeres regelmaBiges Gitter eingeordneten Kohlenstoff- 
atome werden es sein, die bei der Reduktion reagieren. 

Man kann annehmen, daB die Stellen maximaler chemischer 
Reaktionsfaihigkeit dieselben sind, wie die ,,aktiven‘’ Stellen bei der 
Adsorption. Fiir diese haben Rurr und Maurner') durch kombi- 
nierte adsorptive and réntgenographische Untersuchungen nach- 
gewiesen, daB die Adsorptionsfaihigkeit von Kohlen um so groBer ist, 
je kleiner ihr Ordnungsgrad ist. Aber auch im kristallinen Material 
werden immer einzelne Atome an Fehlerstellen im Kristallgitter zur 
Reaktion befahigt sein; hierher riihrt wohl auch die, wenn auch ge- 


1) Rurr u. Mautner, Kolloidchemische Beihefte 26, Heft 8— (1925). 
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ringe Reduktionsfahigkeit des Graphits. Es ist imteressant, daB das 
von Rurr und Maurner untersuchte Verhaltmis der Adsorptions. 
fihigkeiten von Kohle zu Graphit sowie das von MaGnus und 
Knarz!) untersuchte Verhaltnis bei der Gasadsorption von der 
vleichen GréBenordnung ist, wie das von uns untersuchte Verhalt- 
nis der Reduktionsfahigkeiten gegeniiber FeCl,?). 

Weiterhin konnte qualitativ gezeigt werden, dab bei der Reaktion 
von Kohle mit [isen(3)salzen Kohlendioxyd entsteht. Halbquanti- 
tative Versuche, bei denen das Gemisch von Eisenchlorid, Kohle und 
Salzsiiure zum Sieden erhitzt, die Kohlensiure in emer Barytvorlage 
absorbiert (,,Destillationsversuche‘‘), das ausgeschedene Barium- 
carbonat abfiltriert und in Bariumsulfat tibergefiihrt wurde, ergaben 
bei Anwendung von 0,6 ¢ Kohle eme aus der Reaktion stammende 
CO,- Menge , die 0,02—0,04 g BaSO, entsprach. Legt man die 
Gleichung 


4 FeCl, 4+ 3H,0 + C = 4¥FeCl, + 4 HC] + CO, 


zugrunde, so berechnet sich aus dem Reduktionswert fiir die Kohle I11., 
bei der nach dem oben Gesagten wahrscheinlich nur eine reine Kohlen- 
stoffreduktion in Frage kommt, da8& bei den vorliegenden Versuchen 
eine BaSO,-Menge von 0,035 g zu erwarten ist. Man sieht, in der 
GroBenordnung stimmen die gefundenen Kohlendioxydmengen mit 
den theoretisch zu erwartenden gut tiberem. Bei emer ganzen Reilie 
von Versuchen wurden GefiSe mit Palladiumcehlorirlésung hinter 
die Barytflasche geschaltet; es konnte jedoch in keimem Falle die 
Bildung von Kohlenoxyd nachgewiesen werden. 

Behandelt man iitherische Lésungen von FeCl, (hergestelli 
durch Auflésen des frisch sublimierten Salzes in absolutem Ather) mit 
KKohle, so findet nur eine ganz unwesentliche Reduktion statt. 20 em” 
einer iitherischen FeCl,-Lésung (enthaltend 0,5 Milliiquivalente Fe, 
wurden mit 0.2 ¢ Kohle II[ 18 Stunden geschiittelt. Das Filtrat 
enthielt 0,03 Milliiquivalente Fe**; der Reduktionswert fur 1 ¢ 
Kohle betrigt also nur 0,15 Milligrammatome gegen 0,7 in waBriger 
Losung und es ist denkbar, dab auch dieser geringe Wert nur aul 
Spuren Feuchtigkeit in der Kohle zuriickzufiihren ist, daB jedoch bei 
vollstindigem Wasserausschlu8 iiberhaupt keine Reduktion statt- 
findet. 


') Macnus u. Krarz, Z. anorg. u allg. Chem. IS4 (1929), 241. 
*) Merkwiirdigerweise adsorbiert Kohle T, aus einer Methylenblaulésung 


(‘ e999) nur etwa halbsoviel wie Kohle V. 
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Adsorption von Fe* * 

Neben diesen Reduktionsvorgiingen findet eine immerhin merkliche 
Adsorption von Eisen an die Kohle statt. Sie gibt sich schon rein 
quahtativ durch folgendes zu erkennen: Behandelt man Losungen 
sleicher Konzentration mit steigender Menge Kohle, so nimmt die 


Konzentration an Fe*** rasch ab, um schon bei mittleren Kohlen- 
mengen sehr klein zu werden. Die Konzentration an Fe** nimmt 


dementsprechend mit steigender Kohlemenge zu, geht bei mittleren 
Kohlemengen durch ein Maximum, um im Gebiet grober Kohle- 
mengen wieder abzunehmen, da sich hier die Adsorption des le 
an die Kohle bemerkbar macht. Die Versuche wurden in der Weise 
ausgefiihrt, dafi die jeweilige Kohlemenge mit je 50 em® der IeCl.- 
Lésung, enthaltend 0,24 Milligrammatome ‘‘e (.\/,) 18 Stunden ge- 
schiittelt und hierauf abfiltriert wurde. Alsdann wurde die Menge 
Ket+ (M,) durch Titration mit n/10 KMnO,-Losung und die Menge 
‘et +* (M.) mit Hilfe der colorimetrischen Ammonrhodanidmethode! ) 
von WILLsTATTER bestimmt. Die an die Kohle adsorbierte Menge 
Fet+ (A) ergibt sich dann zu: 


A = M,—(M, + M,). 


2 “) 


Die erhaltenen Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2. 








| 


Kohle- 


Fe++ (M,) | Fe+++(M,) Adsorbiert | Adsor nett 

menge “ey pro 1g WKohle 
in g in Milliatomen in Milliatomen 

3 | 0,06 | 0,005 | 0,175 0,06 8.6 
2 0,10 0.0] | 0.13 0.06 | 86 
l | O15 | 0,02 | 0,07 | 0,07 7,0 
0,5 | 0,16 0,05 0,08 0,06 | 5.7 
0,25 | 0,13 | 0,10 | 0,0] 0,04 (7) 

0,1 0,08 | nicht bestimmt 


Ks fallt auf, dai die pro Gramm IKohle adsorbierten Menge 
viemlich unabhaingig von der Menge des Adsorbens sind. Es wire 
zu erwarten gewesen, dab sie mit steigender Adsorbensmenge ab- 
nimmt. Demgemif Jat sich, wie ‘Tabelle 2 zeigt, der vorliegende 
Vorgang nur schlecht durch die Gleichung 

v <7 


A= In 
m Ym £ 


') Es wurde ein Hellige-Keilkolorimeter verwendet 
*) Freunpuicu, Kapillarchemie, 3. Aufl. S. 237. 
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wiedergeben (hierin ist 2 eine Konstante, v das Volumen, m die Menge 
Adsorbens, y die Ausgangsmenge und z die adsorbierte Menge des 
\dsorbendum). Die obige Gleichung ist wiederholt als giiltig be- 
funden worden fiir Adsorptionsuntersuchungen, bei denen das Ad- 
sorbens variiert und das Adsorbendum konstant gehalten wird. Die 
Nichtgiltigkeit dieser Gleichung kann vielleicht darauf zuriick- 
vefihrt werden, dab es sich hier nicht um eimen echten Adsorptions- 
vorgang handelt. IeCl,-Lésungen befinden sich bekanntlich nicht 
im Gleichgewicht, sondern in einem Zustand fortschreitender Hydro- 
lyse, und es ist nicht unwahrscheimlich, dab dieser Vorgang durch 
die Anwesenheit von Kohle beeinfluBt event. beschleunigt wird, so 
daB sich wahrscheinlich nicht FeCl,, sondern ein Hydroxyd in dem 
Capillarsystem der Kohle abscheidet. 


Oxydation der Kohle bei gewohnlicher Temperatur. 

lin Vorangegangenen ist gezeigt worden, daB Kohle durch wab- 
rige Kisenchloridlésungen zu einem geringem Betrage zu Kohlen- 
dioxyd oxydiert wird, wobei gleichzeitig das Fe+++ zu Fe** reduziert 
wird. Nun besteht aber die Méglichkeit, zweiwertiges Eisen durch 
den Sauerstoff wieder zum dreiwertigen Eisen aufzuoxydieren und 
dieses miBte dann imstande sein, von neuem weitere Kohlenmengen 
zu oxydieren. Bei einer derartigen Oxydation der Kohle durch 
Sauerstoff wiirde also das Kisen als Sauerstoffiibertrager wirken. 

iis wurden eine ganze Reihe von Versuchen in dieser Richtung 
angestellt, welche zwar zeigen, dab sich bisher der oben angedeutete 
Gedanke nur in unvollkommener und in quantitativer Hinsicht nur 
schlecht reproduzierbarer Weise durchfihren leB, die aber doch mit 
Sicherheit ergaben, daB es méglich ist, bei niedrigen Temperaturen 
(0 100°) suspendierte Kohle bei Anwesenheit von Eisensalzen durch 
Sauerstoff oder Luft zu einem geringen Betrag zu Kohlendioxyd zu 
oxydieren. 

Der Sauerstoff passierte zwei mit 30°/jiger Kalilauge beschickte, 
sehr wirksame Patentwaschflaschen, alsdann eme Waschflasche, die 
mit Barytlésung beschickt war, und sofort eime event., nicht voll- 
stiindige Absorption von Kohlendioxyd anzeigte. Hinter dieser befand 
sich das ReaktionsgefiB, hinter diesem die Barytflaschen, hierauf folgte 
eine Waschflasche mit Palladiumehloriirldsung und endlich eine 
Schutzflasche, die ausgekochtes Wasser enthielt. Die Apparatur 
wurde selbstverstindlich hiufig auf Dichtigkeit geprift. In dem 
Reaktionsgefi8 befand sich die Eisenlésung, in der die Kohle auf- 





a 
a 
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geschlammt war. bei emer Reihe von Versuchen wurde so ver- 
fahren, dab Sauerstoff, der einer Bombe entnommen wurde, durch 
die Apparatur hindurchgeleitet wurde, in anderen Versuchen wurde 
Luft mittels einer Pumpe hindurchgesaugt. 

Als positiv im Sinne einer indirekten Oxydation von Ilohle 
durch Sauerstoff sind nur soleche Versuche zu werten, bei denen 
mehr BaCO, bzw. BaSO, gebildet wird, als bei den entsprechenden 
einfachen ,,Destillationsversuchen** (vgl. oben), die ja der einfachen 
Oxydation von Kohle durch Eisenchlorid entsprechen. Diese be- 
trug etwa 0,04 ¢ pro 0,6 ¢ Kohle. Es zeigte sich, dali bei Anwesen- 
heit von EKisenchlorid allein die Kohle in den meisten Fallen nur 
wenig tuber diesen Betrag hinaus oxydiert wird. Erst wenn man 
Zusiitze macht, die die Aufoxydation des zweiwertigen zum dre- 
wertigen Kisen beschleunigen, z. b. Jodkalium oder platinierte 
Kohle?), werden Ausbeuten an BaCQ, erhalten, die hdchstwahr- 
scheinlich nur so zu erklairen sind, dah die Kohle durch den Sauer- 
stoff unter Vermittlung des EKisensalzes oxydiert wird*). Mit Aus- 
nahme eines Versuches®) trat in dem PalladiumcehloriirgeféiB niemals 
teduktion auf, die Oxydation fiihrt also stets zu CO, und nicht zu CO. 

Tabelle 3 zeigt, da8 bei einer ganzen Reihe von Versuchen die 
Ausbeute an BaSO, den bei den einfachen Destillationsversuchen er- 
haltenen Wert um ein Mehrfaches iibertrifft. Bei den Versuchen in 
der Kalte wurden meist nur sehr geringe Ausbeuten erhalten; das 
kann aber daher riihren, dafi die gebildete Kohlensiiure bei niedriger 
Temperatur an der Kohle adsorbiert bleibt. Bei mehreren Ver- 
suchen, die erst in der Kalte gelaufen waren und keimen oder nur 
eimen geringen Niederschlag im Barytgefaib zeigten, trat ein soleher 
auf, wenn man hinterher erwirmte. Es mub aber betont werden, 
da die bisherigen Versuche durchaus noch nicht widerspruchslos 
sind. Schiittelt man néimlich Kohle mit Fet++*+, so hért die Oxydation 
der Kohle schon auf, bevor alles Fet++*+ verbraucht ist. Oxydiert 
man dann mittels Durchleiten von Luft oder Sauerstoff das Eisen 
wieder auf, so geht auch die Oxydation der Kohle weiter. Angesichts 
der geringen Zahl der Versuche soll an dieser Stelle noch keine Er- 
klarung hierfiir versucht werden. 


') Hergestellt durch Schiittein von Kohle mit Platinchloridlésung. 

*) Durch einige Blindversuche iiberzeugten wir uns selbstverstandlich, dal 
Zusatz von KJ oder Pt allein keine Oxydation der Kohle bewirkt. 

*) Es ist anzunehmen, dai hier das Kohlenoxyd von der Reinigung her 
schon in der Kohle enthalten war. 
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Die Versuche sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 3. 





Bezeichnung — Fe-Lsg.') Oxy- Dauer Ausbeute 
ee Kk hl Kohle hi Zusatz dation des an CO, in iy 
pale in ¢ — durch  Versuchs BaSO, 

: O4g¢ FeCl Luft in ao o 
40 68 °/, ig d. Kalte| ~ 78! 0,006 
. | O4e FeCl, Luft i. d. » alee 
4 ap ci tee “ _ 1.0676 
| 68°) ig Wiarme UNSIS 
. | O4Ag FeCl Luft in , 
(),¢ % pg ; mo i 0 ) 
) j 68°), ig d. Kalte . 0,061 
) oe Sauerst off 
vf O4g FeCl, mt as 0),0282 
| ty FeCl, i. d. Kalte 4 
. | OA FeCl , Luft in 
(vf as ye K, a 2 () 
| - 68", ig Wt g Kd d. Kalte 4114 
0.6 04g FeCl, Sauerstoff deutlicher 
” 68° ig i. d. Kalte ~ Niederschlag 
O4g bel, -, Luft in 
0.6 vos. 1ole aed 2 0,0422 
; 68 °/, ig 01g KJ d. Kalte ” 
' 152 FeCl, -+ | Luft i. d. ; 
() ewe, oe Ee i “oe. me 0,1220 
u 0 68 °/, ig 01g KJ Warme 4 Aza 
- r Py it | ° 
U 06 | 158 FeCh |g), Ky | Luitid | . 0,2517 
68° ig : Warme 
, Luft in geringer 
if , : lo a | = he 9? i =o ; 
i 18g Feel, 0,1¢ Kd d. Kialte Niederschlag 
1 0.6 | 18g FeCl, Ole KJ Luiti.d.) ) 0,0494 
. | Warme 
. . , 0,5¢ plat. Sauerst. i. 
0! og kell, > ot 2 = ),2 
i 5 | L5g FeCl, | ’Kohle |d. Warme 0,2030 

Klektrokol- | 
loide Kohle lig FeCl, Olga KJ) Luft as Jam 0,2475 

2°/ ig 25cm’ | 
Kohle T, 0.3 L5¢ FeCl, O,lg KJ Sauerstoff 4 ,, 0,1150 


lus wurden noch eimge orientierende Versuche unternommen, 
Ktohle in Gegenwart anderer Salze, die in zwei Wertigkeitsstufen 
vorkommen, zu oxydieren, z. b. Kupfersulfat und Chromalaun. Die 
Versuche blieben aber, wie zu erwarten war, negativ. Dem Eisen 
scheint also hier eine gewisse Sonderstellung zuzukommen und es 
sel an dieser Stelle an die méglicherweise nur formale Parallele er- 
innert, daB im Organismus nur an den Stellen eine Oxydation (Atmung) 
stattfindet, an denen Eisenverbindungen sitzen (O. WARBURG). 


_- —— 


‘) Der Lésung war stets ein Zusatz von 1—2 cm® Salzsaure ( konzentriert) 
gemacht worden, um die Hydrolyse zuriickzudrangen. 
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SchiuB. 

Kohle ist ein in Wissenschaft und Technik hiufig verwandtes 
Adsorbens. Sie verdankt ihre Beliebtheit nicht nur der groBen Ober- 
flichenentwicklung, sondern auch dem Glauben an ihre chemische 
Trigheit. Auf Grund vorliegender Versuche wird man in Zukunft 
etwas vorsichtiger sein und sich tiberzeugen miissen, ob nicht auch 
chemiseche Einwirkungen der Kohle auf das Adsorben- 
dum stattfinden, auch wenn die Kohle von simtlichen Verunrei- 
nigungen befreit war. Auch bei katalytischen Prozessen, die sich an 
K\ohleoberflichen abspielen, wire an die Moglichkeit chemischer Ein- 
wirkungen der Kohle zu denken. Es hat den Anschein, als ob der- 
artige reduzierende Wirkungen in organischen Losungsmitteln weniger 
zu befiirchten sind; wie schon erwaihnt, werden iitherische leCl,- 
Losungen nur in unbedeutendem Umfang reduziert. 


Zusammenfassung. 

1. Die Reduktion von Goldchlorid durch gereinigte Kohle wurde 
in quantitativer Hinsicht untersucht; im Zusammenhang hiermit 
wurden die chemischen Grundiagen des PLAarrNer-Verfahrens dis- 
kutiert. 

2. Ks wurde festgestellt, dal Eisen(3)chloridlésungen durch 
Kohle glatt zu Kisen(2)chloridlésungen reduziert werden. Die Kohle 
wird hierbei zu einem sehr kleinen Teil zu CO, oxydiert. Es wird 
angenommen, daf nur soleche C-Atome reduzierend wirken, die an 
aktiven Stellen sitzen. 

3. Es wurde die Reduktionswirkung verschieden behandelter 
Kohlen untersucht; imsbesondere wurde auch reiner, nach eimem 
Verfahren von TAMMANN aus ‘Tetrachlorkohlenstoff und Queck- 
silber hergestellter Kohlenstoff auf sein Verhalten geprift. Die Ver- 
suche ergaben mit Sicherheit, daf der Kohlenstoff selbst imstande 
ist, Fet+++-Salzlésungen zu Fe**-Salzlodsungen zu reduzieren und dal 
die Reduktion nicht etwa durch reduzierende organische Beimengungen 
wie sie viele Adsorptionskohlen enthalten, vorgetiiuscht wird; auch 
Graphit wirkt in geringem MaBe reduzierend. Daneben wurde die 
reine Adsorption untersucht. 

4. Es wurde wahrscheinlich gemacht, daf Sauerstoff bei nied- 
riger Temperatur (20—100°) in Wasser suspendierte Kohle teilweise 
zu oxydieren vermag, wobei das Eisensalz als Ubertrager fungiert. 

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1929. 
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Uber komplexe Urany/fluoride. 
Von IFinip Ousson. 


Die Angaben in der Literatur tiber komplexe Uranylfluoride be- 
schrinken sich mit einer einzigen Ausnahme?) auf einige Doppelsalze 
mit Alkalifluoriden und sind auch betreffs dieser Verbindungen sehr 
unvollstindig. Die bisher bekannten Uranyldoppelfluoride gehéren 
vier verschiedenen ‘T'ypen: 


A. M,UO,.F; (M = K, NH,, und ?/,Ba), 
B. M;(UQO,).F, (M = K), 
C. M,(UO,),F, (M = K). 
Db. MUO,F, (M = Na). 


Die Alkaliverbindungen vom Typus A wurden zuerst von Bot- 
roN*) durch Umsetzung von Uranylnitrat mit Alkahfluorid oder 
durch Auflésung von Uranat in Fluorwasserstoffsiure dargestellt. 
Durch Umkristallisation von K,UO,F; aus Wasser oder aus einer 
verdiinnten KHI,-Lésung erhielt dann BaKker®) das Kaliumsalz vom 
Typus B, wihrend das Umkristallisieren derselben A-Verbindung aus 
einer Uranylnitratlésung die Verbindung C gab. Die Na-Verbindung D 
endlich wurde von Boiron in derselben Weise wie die Fluoride vom 
‘T'ypus A dargestellt. Die von Drrrs*) durch Zusammenschmelzen von 
U,O0, mit Alkalifluoriden erhaltenen Produkte, denen er die Forme! 
M,UO,F, zuschrieb, enthalten nach einer Untersuchung von §Smir- 
HELLS®) kein Fluor. 

Diese kurze Ubersicht geniigt zu zeigen, dab unsere bisherige 
Kenntnis der komplexen Uranylfluoride sehr liickenhaft ist. Ganz 
besonders gilt dies betreffs der Existenzgebiete der verschiedenen 
Doppelfluoride sowie auch betreffs der méglichen Verbindungstypen, 
die aus einem gegebenen Komponentenpaar entstehen kénnen. In 


') Eine von Boiron erhaltene Bariumverbindung vom Typus A. 

*) Botron, Ber. PreuB. Akad. 31 (1866), 299. 

*) Baker, Journ. Chem. Soc. 35 (1879), 760; Ann. 202 (1880), 229. 

‘) Drrre, Compt. rend. 91 (1880), 115; Ann. chim. Phys. [6] 1 (1884), 338. 
‘) Smrruecis, Journ. Chem. Soc. 48 (1883), 125. 





In 


38. 





(ber komplexe Uranylfluoride. 113 
einer folgenden Arbeit beabsichtige ich auf die Existenzgebiete der 
Alkahdoppelfluoride zuriickzukommen. Hier habe ich zuniichst die 
Komplexbildungsfahigkeit des Uranylfluorids gegeniiber Fluoriden 
organischer Basen untersucht, um dadurch weitere Auskiinfte iiber 
die im System MF + UO,F, auftretenden Verbindungsformen zu be- 
kommen. Meine friiheren Arbeiten iiber Halogensalze haben mich 
niimlich gelehrt, dab die Méglichkeit, verschiedene Typen der Kom- 
plexsalze zu erhalten, weit gréBer mit den Fluoriden der organischen 
Basen als mit denen der Alkalien ist, was auch in diesem Falle be- 
stitigt wurde. 

Die unten beschriebenen Verbindungen gehéren drei verschie- 
denen Typen: 

I. MUO,F,:nH,O, 

Il. M(UO,),F:-n HO, 
ITl. M(UO,),F,-n HO, 


wo M eine 1-wertige organische Base bezeichnet. Verbindungen vom 
Typus I sind also in ihrer Zusammensetzung dem Na-Uranylfluorid 
von Botton?) analog, die beiden anderen Typen dagegen sind 
in diesem System neu. Zum Vergleich mag daran erinnert werden, 
daB bei den analogen Molybdin-?) und Wolframfluoriden®) nur 
Komplexe vom Typus I bekannt sind. Es ist auffallend, daB bei 
allen hier dargestellten Fluoriden das Verhiltnis M: U kleiner oder 
héchstens gleich eins ist, wihrend bei den bisher bekannten Urany]- 
fluoriden (von Na, K, NH, und Ba) M: U immer = 1 gefunden wurde. 

Anilin gab schwerlésliche Komplexe vom Typus I; Dimethy]- 
anilin, Trimethylamin, Tetramethylammonium und Tri- 
aéthylsulfin gaben Fluoride vom Typus Il; Tetrapropylam- 
monium, Methylathylpropylphenylammonium und Trime- 
thylpyridin vom Typus III. Dagegen lieferten Pyridin, Chino- 
lin, Tetraithylammonium, Trimethyl-p-Tolylammonium 
und Diaéthylanilin je zwei Verbindungen von den Typen I und II. 
Auch Propylamin gab zwei Fluoride, die jedoch den Typen I und I] 
gehorten. 

Zur Darstellung dieser komplexen Fluoride wird kristallisiertes 
Uranylnitrat [UO,(NO3).°6H,O] in Wasser gelést und mit ein wenig 
40°/jiger Fluorwasserstoffsiéure versetzt. Zu dieser Losung gibt man 


1) Botton, l. c. 
*) Mauro, Gazz. chim. ital. 20 (1890), 109. 
*) Marienac, Ann. chim. Phys. [3] 69 (1863) 5. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 187. ‘ 
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dann eine schwach fluorwasserstoffsaure Losung des betreffenden 
iluorids'). Es tritt dabei in einigen Fallen sofort, in anderen erst 
nach eimiger Zeit eime Abscheidung des Doppelsalzes als gelbes 
K\ristallpulver ein. Mit eigen Fluoriden wurde wie erwéhnt nur 
ein elnziges Doppelsalz erhalten, wihrend andere durch Verainderung 
des Verhaltmisses Org. Base: Uranylfluorid Verbindungen von 
zwei ‘Typen gaben, was mit der verschiedenen Léslichkeit der még- 
lichen Doppelsalze zusammenhingen dirfte. Die erhaltenen Kristalle 
wurden abfiltriert, mit verdiinnter Fluorwasserstoffsiure und dann 
mit Wasser gewaschen und zwischen Filtrierpapier geprebt. 

Die meisten dieser Verbindungen kénnen langere Zeit an der 
Luft aufbewahrt werden, ohne eine Verinderung zu erleiden. Die 
Anilin- und die Dimethylanilinsalze werden jedoch schneller an der 
Luft zersetzt, wobei ihre Farbe in schmutziggriin bis grau iibergeht. 
Beim Erhitzen tritt Zersetzung ein und bei héherer Temperatur 
bildet sich ein griiner bis schwarzer Rickstand von U,Og. 

Alle diese Doppelfluoride sind gelb und sehr feinkristallinisch. 
Die Fluoride vom Typus MUO,I, kristallisieren in tafelf6rmigen, die 
vom Typus M(UO,),F; in nadelférmigen und diejenigen vom Typus 
\M(UO,),F, in prismatischen Kristallen. 

Die Verbindungen lésen sich ohne Zersetzung in Wasser mit 
velber Farbe. Um die Léslichkeit zu bestimmen, wurde eine gesattigte 
Losung durch Schiitteln mit Uberschu8 an dem betreffenden Fluorid 
bei 20° hergestellt und ihre Konzentration durch Bestimmung des 
Urangehalts ermittelt. In eimigen Fallen wurde auch eine Fluor- 
bestimmung ausgefiihrt, um festzustellen, daB keine Zersetzung bei 
der Auflisung stattgefunden hatte. Die folgende Tabelle 8.115 gibt 
eine Zusammenstellung der in dieser Weise ermittelten Léslchkeiten. 
Die Léslichkeit wird in Gramm Substanz auf 100 em* Lésung an- 
gegeben. 

Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, ist die Léslich- 
keit der meisten obigen Uranylfluoride sehr klein. Es ist zu bemerken, 
daB die Verbindungen vom Typus MUO,F,:nH,O viel schwerléslicher 
als diejenigen vom T'ypus M(UO,),Fs-nH,O sind. Die Léslichkeit 
nimmt mit steigender Temperatur zu, was jedoch nur qualitativ 
nachgewiesen wurde. In verdiinnten Siéiuren, wie HCl, H,SO, und 
HNQO,, sind die Verbindungen viel leichter léslich. 
') Die Fluoride der organischen Basen wurden entweder durch Neutrali- 


sation der Base mit Fluorwasserstoffsiure oder durch Umsetzung ihres Jodids 
oder Chlorids mit Silberfluorid dargestellt. 
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Tabelle. 
‘ Verbindung Ldslichkeit bei 20° 

in & 

C,H;NHUO,F, -H,O 1,289 
C,H,NH(UO e F, 3H, 0 1,952 
CH-NHUO,E, H. 0 0126 
C,H,NH(UQ,), Fs 2H,O 0,979 
(CH, ),N(UO,),F; -2H,O 0,143 
(C,H,),NUO,F, 0,716 
(C,H *) aN U 0). F,-2H,O 0,771 
C, H (CH, (CH.).NU O,F, -2H,O 1,645 
C. H,CH,(CH,),N(UO,), . -H,O 3,09] 
C. "H. (CH,),NH(U O a) F, -6H,0 0.708 
C, H,N(C,H;),HUO,F, -2H,O 1,759 
~ .H 3N( C,H at (UO2 oF, H,O 3,896 
ay: s(U Q,),F;-2H,O 0,897 


Basen, wie Ammoniak, Natriumhydroxyd usw. erzeugen einen 
velben Niederschlag von Uranat. Natriumearbonat dagegen gibt 
wegen der Bildung komplexer Uranylearbonate keine Fiallung. In 
organischen Lésungsmitteln wie Eisessig, Alkohol, Ather und Aceton 
sind diese Fluoride praktisch unldslich. 


Experimenteller Teil. 


Analysenmethoden: Zur Bestimmung von Uran lost man 
zweckmaBig die Verbindungen in verdiinnter Salzsiiure, gibt ein 
wenig Ammoniumnitrat zu, fallt mit Ammoniak Uran als Ammonium- 
uranat und wagt es als U,O,. Fluor wird, nach Ausfillen von Uran, 
als CaF, bestimmt. Stickstoff wird nach Dumas’ und Schwefel 
nach Kiason bestimmt. 


Pyridinverbindungen. 
1. C;H;NHUO,F,°H,0. 


Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man eine wibrige 
Losung von 8 g kristallisiertem Uranylnitrat mit 1 g 40°/jiger Fluor- 
wasserstoffsiure und fiigt dann eine mit HI schwach angesiuerte 
Losung von 2,5¢ Pyridinhydrofluorid (Py: U =4:1) zu. Nach 
|—2stiindigem Stehen tritt Kristallisation em. Dasselbe Iluorid 
wird auch aus Lésungen anderer Zusammensetzung erhalten, weun 
nur das Verhaltnis Py: U gréBer als 2 ist. 


Ber. fiir C;H;NHUO,F, -H,O: Gefunden : 
U 56,01°/, 55,86°) 
F 13,40,, 13,21, 
N 3,29,, 3,34. 


a* 
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2. C;H;NH(UO,),F;-3H,0. 

In abnheher Weise wird aus 5g Uranylnitrat, 1,5 g 40° iger 
lluorwasserstoffsiure und 0,5 g Pyridinhydrofluorid (Py: U = 1:2) 
dargestellt. Nach eimigen Stunden kristallisiert eine gelbe Substanz 
der obigen Zusammensetzung. Dieselbe Verbindung wurde auch aus 
Losungen erhalten, wo das Verhiltnis U: Py gréBer als 2 war. 


Ber. fiir C;H,NH(UO,).F, -3H,O: Gefunden: 
U 61,91, 62,15°/, 
F 12,35 ,, 12,10,, 
N 1,82,, 1,86 ,, 


Chinolinverbindungen. 
1. C,H,NHUO,Fs: H,O. 

Diese Verbindung kristallisiert allmahlich, wenn eine sehr kon- 
zentrierte Lésung von 5g Uranylnitrat mit 1g 40°/,iger Fluor- 
wasserstoffsiure und dann mit einer schwach fluorwasserstoffsauren 
Losung von 2,7 ¢ Chinolinhydrofluorid versetzt wird (Chin: U = 3:1). 
Dasselbe Fluorid kristallisiert auch aus Lésungen, in denen Chin: | 


erOber als 3 1st. 


Ber. fiir C,H,NHUO,F, - H,O: Gefunden: 
U 49,89°/, 50,12°/, 
F 11,94,, 11,62 ,, 
N 2,93 ,, 2,96 ,, 


2. CgH,NH(UO,),} 2 H,O. 

Verwendet man bei der obigen Umsetzung auf 5 g Uranylnitrat 
2¢ konzentrierte Fluorwasserstoffsiure und 0,5 g Chinolinhydro- 
fluorid (Chin.: U = 1:3), bekommt man eme Verbindung von der 
Zusammensetzung CgH,NH(UO,),F;°2H,O, die ubrgens auch au: 
anderen Lésungen, wo U: Chin gréBer als 2 ist, kristallisiert. 


Ber. fiir C,H,NH(UO,),F, -2H,O: Gefunden: 
U 59,449, 59,33°/, 
F 11,85 ,, 11,60 ,, 
N 1,75 ,, 1,83 ,, 


Tetramethylammoniumverbindung. 
(CH,),N(UO,),F;:2 HO. 
Wird aus einer Lésung von 8 g Uranylnitrat, 1 g konzentrierter 
l‘luorwasserstoffsiiure und 0,6 g Tetramethylammoniumfluorid (M: lL 
1:1) erhalten. Obwohl das Verhaltnis M:U in weiten Grenzen 
(4:1 bis 1:4) veriindert wurde, gelang es mir in diesem Falle nicht, 
Doppelsalze anderer Zusammensetzung darzustellen. 


Ber. fiir (CH,),N(UO,),F; -2H,O: Gefunden: 
U 63,90°/, 63,77°/, 
F 12,74 ,, 12,90 ,, 


aa ee 1,96 ,, 
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Tetradthylammoniumverbindungen. 
1. (C,H;),NUO,FS. 

Beim Versetzen emer Lésung von 3¢ Uranylnitrat und 1 g 
40°/,iger Fluorwasserstoffsiure mit 2,7 ¢ Tetraithylammonium- 
fluorid (M: U = 3:1) kristallisiert nach ein paar Stunden ein Doppel- 
salz der obigen Zusammensetzung. Dieselbe Verbindung wird auch 
aus anderen Loésungen erhalten, wo das Verhaltnis M:U = gréBer 


als 2 ist. 


Ber. fiir (C,H;),NUO,P, : Gefunden: 
U 52,08°/, 52,21°/, 
F 12,46 ,, 12,22 ,, 
N 3,06 ,, 2,98 ,, 


2. (CH;),N(U O,)oF*;°2 HO. 

Aus Loésungen, in denen das Verhiltnis U:M gréfer als oder 
gleich 3 ist, kristallisiert eme Verbindung (C,H;),N(UO,),I*;:2H,0. 
Die unten angegebenen Analysen beziehen sich auf eie Substanz, 
die aus einer fluorwasserstoffsauren Losung von 4 g Uranylnitrat und 


04g Tetraithylammoniumfluorid (M: l 1:3) erhalten wurde. 


Ber. fiir (C,H,;),N(UO,),F; -2H,O: Gefunden: 
U_ 59,438°/, 59,58°/, 
F 11,85,, 11,5] 
N 1,75,, 1,83 ,, 


Tetrapropylammoniumverbindung. 
(C5H,),N(UO,),F,-2H,0. 

Es wurde hier nur ein einziges Doppelsalz erhalten, welches aus 
emer Lésung von 2g Uranylnitrat, 1 g Fluorwasserstoffsiure und 
0,8 g Tetrapropylammoniumfluorid (M:U = 1:1) als gelbes Kristall- 
pulver abgeschieden wurde. 


Ber. fiir (C,H,;),N(UO,),F,-2H,O: Gefunden: 
U 61,30,, 61,18 ,, 
F 11,41,, 11,26 ,, 
N_ 1,20,, 1,23 ,, 


Trimethy!-p-Tolylammoniumverbindungen. 
1. C,H,CH,(CH,),NUO,F,:2H,0. 

Wurde aus 2 g Uranylnitrat, 1 g 40°/,iger Fluorwasserstoffsiure 
und 2g ‘Trimethyl-p-Tolylammoniumfluorid (M:U =3:1) dar- 
gestellt und entsteht immer, wenn in der Lésung M:U_ gréBer 
als 2 ist. 


Ber. fiir C,H,CH,(CH,),NUO,F, -2H,O: Gefunden: 
U 46,40°/, 46,12° P 
F 11,10,, 11,21 ,, 


N 2,73 ,, hy 5 
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2. CgH,CH.(CH,),.N(UO,),F;: H,0. 
Wihlt man das Verhaltnis U:M >2, bekommt man statt | 
das obige Doppelfluorid, welches aus 5,5 g Uranylnitrat und 1 g Tri- 
methyl-p-Tolylammoniumfluorid (M: U = 1:38) rem dargestellt wurde. 


Ber. fir CgH,CH,(CH,),.N(UQO,),F, - H,0: Gefunden: 
U 59,29°/, 59,02°/, 
F 11,82 ,, 12,04 ,, 
N 1,74 1,77 ., 


Trimethylpyridinverbindung. 
CSH.(CH,),N H(UO,)3F,°6 HAO. 

Aus fluorwasserstoffsauren Lésungen der Komponenten wird in 
den untersuchten Grenzen (M:U = 5:1 bis 1:5) nur diese Ver- 
bindung erhalten. Die Analysen beziehen sich auf ein Produkt aus 
$3.5 ¢ Uranylnitrat und 1 ¢ Fluorid (M:U = 1:1). 


Ber. fiir C,H,(CH,),NH(UO,),F,;-6H,O: Gefunden: 
U 60,88°/, 60,82°/, 
K 11,33 ,, 11,07 ,, 
N 1,19,, 1,23 ,, 


Methylathylpropyiphenylammoniumverbindung. 
CH.C,H;C,H,C,H;N(UO,)3F,°6H,O. 
\uch hier wurde nur ein einziges Doppelfluorid erhalten. So z. |). 
bekommt man aus 3g Uranylnitrat und 1,2 g Fluorid (M:U = 1:1 
in verdiinnter Fluorwasserstoffsiure ein Produkt von der unten 


vegebenen Zusammensetzung. 


Ber. fir CH,C,H,C,H,CsH,N(UO,),F, > 6H,O: Gefunden: 
LU 58,10°, 57,92°/, 
KF 10,81 ,, 10,59 ,, 
N 1,14,, 1,17 .,, 


Trimethylaminverbindung. 
(CH,),NH(UO,),F;°2H,O. 

Kristallisiert allmahlich aus einer Lésung von 6g Urany!- 
nitrat +-2¢ 40°/,iger Fluorwasserstoffsiure, die mit eimer fluor- 
wasserstoffsauren Lésung von 0,5 g Trimethylamin versetzt wird 
(M:U —1:2). Doppelsalze anderer Zusammensetzung konnten nich 
isoliert werden. 


Ber. fiir (CH,),NH(UQ,),F; -2H,O: Gefunden: 
U 65,13°/, 64,89°/, 
F 12,99 ,, 12,68 ,, 


N 1,92.,, 1,85 ,, 





Us 
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Dimethylanilinverbindung. 
CyH;N(CH,).H(UO,),F;° H,0. 

Zur Reindarstellung dieser Verbindung mu in der Losung da- 
Verhaltnis M: U gréS8er als 3 gewahlt werden. Verwendet man Uber- 
schuBh an Uranylnitrat, tritt eine allmaéhliche Zersetzung unter Aus- 
scheidung amorpher Produkte ein. Das Doppelfluorid wurde daher 
aus 2¢ Uranylnitrat, 1 g 40°/,iger Fluorwasserstoffsiure und 2.3 ¢ 
Fluorid (M: U = 4:1) dargestellt. 


Ber. fiir C,H,N(CH,),HUO,F, - H,O: (iefunden: 
U_ 61,438°/, 61,28°/, 
F 12,25 ,, 12,03 ,, 
N 1,81 ., 1,89 ,, 


Diathylanilinverbindungen. 
1. CgH;N(CH;),HU OF: 2 H,0O. 

Wird aus Lésungen, wo das Verhéltmis M:U grober als 2 ist, 
als gelbes Kristallpulver abgeschieden. Die Analysen beziehen sich 
auf eine Substanz, die aus 3¢ Uranylnitrat, 1g 40°/,iger Fluor- 
wasserstoffsiure und 4g Fluorid (M:U = 4:1) in tblicher Weise 
dargestellt wurde. 


Ber. fiir C;H,N(C,H,),HUO,F, -2H,O: Gefunden: 
U 46,40°/, 46,59 ,. 
F 11,10,, 10.83 ., 
N 3,73 ,, 2,76 ,, 


2. CgHsN(CyH;).H(UO,)oI'* H,0. 


Wenn man bei der obigen Umsetzung das Verhiiltnis U : M groBer 


als 2 wahlt, z.B. 9g Uranylnitrat auf 1g Fluorid (M:U = 1:3), 
kristallisiert eine Verbindung der unten angegebenen Zusammensetzuny. 
Ber. fiir C,H,N(C,H,),H(UO,),F, - H,O: Gefunden: 

U 59,29%/, 59,45°/, 

F 11,82 ,, 11,62 ,, 

N 1,74,, 1,85 ,, 
Anilinverbindung. 


C.H-NH,HUO,F,:3 HO. 


Versetzt man eine konzentrierte Lésung von 3 ¢ Uranylnitra' 


om 


mit 1 g 40°/,iger Fiuorwasserstoffsiure und 2,7 g Anilinhydrofluori| 
(M:U=4:1) und kiihlt diese Lésung ab, kristallisiert allmiéhlich 
eine Substanz der obigen Zusammensetzung. Um ein reines Re- 


aktionsprodukt zu erhalten, mu8 M: U gréfer als 3 genommen werden. 


Ber. fiir C,H,NH,HUO,F, -3H,0: Gefunden: 
U 50,11°/, SO,OL/, 
F 11,99 ,, 11,63 ',, 


N 2,95 ,, 2,37 , 
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Propylaminverbindungen. 
1. C,H,NH,HUO,F,-2H,0. 
Diese Verbindung kristallisiert aus Loésungen, in denen das Ver- 
hiltmis M:U groBer als oder gleich 3 ist, so z. B. aus 3g Urany]- 
nitrat, 1g 40° iger Iluorwasserstoffsiure und 1,5 g Propylamin- 


hydrofluorid (M:U $:1). 


Ber. fir C,H,-NH,HUO,F, -2H,0O: Gefunden: 
U 56,27°%/, 56,19°/, 
F 13,46 ,, 13,15 ,, 
N 3,31,, 3,46 ,, 


2. C,H,NH,H(UO,).F,°6H,0. 
Ientsteht im allgemeinen aus Lésungen, wo U:M > 2 ist, und 
wurde aus 9g Uranylnitrat, 3 ¢ 40°/,iger Fluorwasserstoffsiure und 
0.5¢@ Kluorid (M:U =1:8) in iiblicher Weise dargestellt. 


Ber. fiir C,H,NH,H(UO,),F,-6H,O: Gefunden: 
U 64,27°/, 64,52°/, 
F 11,96 ,, 11,68 ,, 
N 1,26,, 1,30 ., 


Triathylsulfinverbindung. 
(C,H,),8(UO,).F 5:2 H,0. 


K\ristallisiert aus einer konzentrierten Losung von 3g Uranyl- 
nitrat, 1g 40° iger Fluorwasserstoffsiure und 1,7 g Trnathylsulfin- 
fluorid (Mi: U = 2:1). Dieselbe Verbindung wird auch aus Lésungen 
erhalten, wo das Verhiltnis M: U = 4:1 oder 1:4 1st. 

Ber. fiir (C,H,),5(U0,),F, -2H,O: Gefunden: 
U 60,26°/, 59,98 ,, 
Fr 12,02 ,, 2,32 95 


Ss 4,06 ,, 3,95 ,, 
Zusammenfassung. 

Uranylfluorid gibt mit den hier untersuchten Fluoriden organi- 
scher Basen Doppelsalze drei verschiedener Typen: MUO,F,:nH,0, 
M(UO,),.F;-n HO und M(UO,),F;-nH,O (M = org. Base). Zu dem 
ersten Ty pus pe hort das schon von Bouton dargestellte Natriumsalz, 
wihrend die zwei anderen Verbindungstypen nicht friher 
unter den 6-wertigen Uranverbindungen vertreten sind. 
Ks ist von Interesse zu bemerken, dab sowohl primaire als sekundire, 
tertiire und quartire organische Basen schwerlésliche Uranyldoppel- 
fluoride geben. Alle hier dargestellten Doppelfluoride sind gelb, an 
der Luft bestindig und verhiltnismaiSig schwerléslich, sowohl in 


Wasser als in verdiinnter I luorwasserstoffsaure. 


Stockholm, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. Dezemb ; 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1929 
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Komplexverbindungen der Chloroferrisdure mit organischen 
Schwefelverbindungen. 


(Die Analogie der Gold- und Eisenverbindungen.) 


Yon PraruLLa CHANDRA RAy und PurNa CHANDRA MuKHERJEB!). 


Es ist bereits gezeigt worden, dab Sulfide, Bisulfide, Merkap- 
tane usw. mit Chloroplatin- und Chlorogoldsiure zu Komplexver- 
bindungen vom Wernertypus kondensiert werden konnen*). Bisher 
ist aber noch nicht bekannt, ob die Chloride der anderen Metalle von 
Gruppe 8 des periodischen Systems, also Eisen, Kobalt, Nickel usw. 
in ahnheher Weise sich mit organischen Thioverbindungen zu Kom- 
plexen vereinigen. In der vorliegenden Arbeit wurde Eisenchlorid 
mit Athylsulfid und 1:4 Dithian (C,H,S), kondensiert, wobei man 
die folgenden beiden Verbindungen erhielt. 


I. HFeCl,(C,H,),8-H,0 . 
Hl. HFeCl,(C,H,8).°4H,0 . 


Ks war zuerst sehr schwierig zu entscheiden, ob die Verbindung | 
als FeCl,(C,H;).8-H,O oder als HF eCl,(C,H;).5-H,O zu betrachten 
ist. Nach analytischen Bestimmungen kann die Entscheidung nicht 
cetroffen werden. Die zweite Formel erschien aus den folgenden 
Griinden wahrscheinlicher. Nach Kristallisation aus Wasser gibt 
die Verbindung eine deutlich saure Reaktion und die Leitfahigkeit 
einer konzentrierten wiBrigen Lésung ist so groBh, daB sie sich nur 
durch Gegenwart von H-lon erkliren laBt. Die Verbindung kann 
leicht nach der WrrNER’schen Formulierung betrachtet werden als 

C] C] 
Cl FeCl /H. 
(C,H,).5  H,O} 

Diese Kormel laBt sie als eine normale Verbindung und gleich- 
zeitig als Séiure erkennen. Die Bildung der genannten Verbindung 
') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von 1. Koprper-Berlin 

*) RAy, Journ. Ind. chem. Soc. 1919, 115, 872; 1922, 121, 1283; 1923, 
123, 1838; RAy u. Bosg-RAy, ebenda 1925, 2, 178; RAy, ebenda, 1924, 163: 


- 


RAy, Bosg-RAy, RAy-Cuonpuvrs, ebenda, 1928, 5, 139. 











| 22 P. Ch. Ray und P. Ch. Mukherjee. 


deutet nicht nur auf die Analogie des Eisens mit Platin und Gold 
im Hinblick auf die Bildung komplexer Verbindungen, sondery 
deutet indirekt auch auf die Existenz der Chloroferrisiure, HFe(], 
(FeCl,-HCl, Senoxurz!), die der Chloroplatin- und Chlorogoldsiure 
entspricht. RAy und Bosr-RAy?) haben neuerdings die folgenden 
Verbindungen beschrieben. 


HAuCl,- 3(C,H,S),*2H.O HAuCl, -3(C,H,8). -4H,O 
(H)KAuCl, -3(C,H,S),°2H,O . 


Kis ergibt sich demnach eine ausgesprochene Familienéhnlichkeit 
zwischen den Goldverbindungen und den hier beschriebenen Ver- 
bindungen der Eisenreihe. Die Versuche, das Kaliumsalz der an- 
vegebenen Verbindung durch fraktionierte Kristallisation aus kon- 
zentrierten Lésungen eines Gemisches von HFeCl,(C,H;).5-H.0 
und KC1%) zu erhalten, sind bisher nicht erfolgreich gewesen. 

Die Verbindung HfeCl,(C,H,S).-4H,O, welche durch Ein- 
wirkung von FeCl, auf Dithian erhalten wurde, wird durch die 
folzende Formel dargestellt, waihrend ihre Eigenschaften denen von 
Hl'eCl,-(C,H;),.S8:H,O ahnlech sind. 


(‘] 
Il. |ClFeCl}) H-4H,O; R=(C,H,S),. 
Cl 8 


Kin anderes Verfahren, das in ausgedehntem MaBe benutzi 
wurde, um die Konstitution ihnlicher Verbindungen aus Platin- 
oder Goldehlorid und Thioithern zu untersuchen, besteht im der 
Kinwirkung von Basen auf diese Verbindungen*). Auch _ hiervon 
ist in dem vorliegenden Falle Gebrauch gemacht worden. Bei An- 
wendung von starken Basen wie NH,, C,H;NH, usw. auf die Ver- 
bindung I erhielt man Niederschlige von Ferrihydroxyd. Sechwache 
Basen jedoch wie Pyridin, Chinolin, o-Toluidin usw. ersetzten das 


') Scnouirz, Ber. D. Pharm. Ges. 18, 48. 

‘) RAy u. Bose-RAy, Journ. Ind. chem. Soc. 1928, 5, 527. 

*) Lésungen von KOH oder K,CO, konnten nicht wie bei der Chlorogold- 
siiure benutzt werden, da das Alkali aus den wiBrigen Lésungen von 

HFeCl,(C,H.).S8 - HO 

einen Niederschlag von Fe(OH), liefert. 

') RAy, Journ. Ind. chem. Soc. 4 (1927), 89; RAy, Gua, Bosg-RAy, ebenda 
3 (1926), 155, 359; RAy, Bose-RAy, Apurkary, ebenda, 5 (1928), 139. 
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(C,H;).5-Radikal vollstandig und es wurden die folgenden Ver- 
bindungen erhalten. 

IIT. Fe ,Cl-Cs;H;N-4C,H;OH. IV. Fe,Ch-CygH;N-4C,H,OH. 

V. Fe Cly-CgsH,CH,NH,-3C,H,OH?). 

Die einfachste Erklirung fiir den Ablauf der Reaktion ist, 
daB HCl in HFeCl,(C,H;).8-H,O durch Basen als Hydrochlorid 
entfernt wird, worauf dann die Basen (C,H;),8 ersetzen (vgl. den 
Ersatz von (C,H;).8 durch Basen in PtCl,-2(C,H;).8 usw. a. a. O.). 

Ks ist bereits gezeigt worden*), dab in den meisten Fiillen dic 
Kinwirkung von Basen auf aihnliche Platinverbindungen darin be- 
steht, daB zuerst das 4- oder 3 wertige Platin zu 2 wertigem Metall 
reduziert wird. Bei den Eisenverbindungen wird jedoch unter iihn- 
lichen Bedingungen die Wertigkeit des Metalles nicht verindert. 


Versuche. 
Darstellung von HFeCi,(C,.H.),.S-H,0. 


Ferrichloridhydrat im groBen Uberschu8 wurde mit Athylsulfid 
im geschlossenen Rohr auf 100° wihrend zweier ‘Tage (tiglich 
12 Stunden) in Dampf erhitzt. Man erhielt eine tiefbraune Loésung 
mit einer geringen Menge von festem Stoff auf dem Boden des Rohres. 
Das Ganze wurde dann mit Ather behandelt, um die unveriinderten 
Stoffe zu entfernen. Das Verfahren wurde 2—3mal_ wiederholt, 
wobei sich drei deutliche Schichten bildeten. Die obere itherische 
Schicht bestand aus einer Spur der Verunreinigungen, die mittlere 
aus der gewiinschten Verbindung und die untere aus Ferrochlorid, 
das augenscheinlich durch die Reduktionswirkung von Athylsulfid 
auf Ferrochlorid gebildet war. 

Die mittlere Schicht wurde herausgenommen und mit sehr 
wenig Wasser gewaschen, um Spuren von Ferrichlorid daraus zu 
entfernen. 

Die so gereinigte Verbindung verfestigte sich beim Kiihlen zu 
Kristallen. Die Mutterlauge wurde abgesaugt und die Kristalle 
zwischen Filtrierpapier gepreBt. Da die Laboratoriumstemperatur 
35° betrug, mute Kiihlung angewendet werden. 


1) Alkohol ging in die Verbindung hinein, wenn die Reaktionsprodukte 
zur Reinigung mit Alkohol behandelt wurden. Ahnliche Verbindungen der 
Platinreihe mit Kristallalkohol sind beschrieben worden von RAy, Journ. [nd. 
chem. Soc. 1 (1924), 72 und RAy, Journ. chem. Soc. 125 (1924), 1143. 

*) RAy, GuHa, Bose-RAy, Journ. Ind. chem. Soc. 3 (1926), 361; RAy, 
bosg-RAy, RAy-Cuoupuury, ebenda 5 (1928), 140. 
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Die Verbindung ist hygroskopisch und schmilzt ohne Zer- 
setzung bei 40°. In trockener Atmosphire ist sie ziemlich stabil; 
in miBig konzentrierter Lésung tritt keine Hydrolyse ein. In ver- 
diinnten Lésungen dagegen hydrolysiert sie sehr langsam, wie man 
aus den unten angefiihrten Leitfaihigkeiten sieht. Sie ist eime starke 
Siure und verliert weder HCl noch H,O, wenn man sie lange Zeit 
in einem Schwefelsiureexsiceator tiber Schwefelsiure aufbewahrt. 

Gefunden: 

Fe 18,08°/,; Cl 45,96%,; C 15,80°,; H 4,2%,; S 10°/,. 

Ber. fur HFeCl,(C,H,),8, H,0: 

Fe 18,24°/,; Cl 46,25°/,; C 15,69/,; H 4,23°/,; S 10,49). 


Molekulargewichtsbestimmung in Wasser. 


(Anvew. Substanz Losungsmittel Gefrierpunkts- Mol.-Gew. 
in in em® erniedrigung i. °C cef. ber. 
2,7740 30 2,70 63,92 307 
2.7740 5d 1,475 63,56 307 


Das aus diesen Zahlen sich ergebende Molekulargewicht ist 
etwa '/, des aus der einfachen Formel berechneten Wertes. Diese 
niedrige Zahl ist offenbar durch sekundire Dissoziation bedingt. 


Leitvermégen der Verbindung HFeCl,(C,H,),8-H,O in Wasser bei 33,5°. 


Mole ..... 0,082 0.041 0.0206 0.0103 0.0051 0.00258 
Mol. Leitverm. . 250,9 $31.2 358.4 4139 479,4 529,9 


Die Ursache des hohen molekularen Leitvermégens, das im vor- 
liegenden Falle mit dem Aquivalentleitvermégen iibereinstimmt, 
lift sich nur unter der Annahme erkliren, daB ein H-lon vorhanden 
ist. In konzentrierteren Loésungen ist das Leitvermégen dieser Ver- 
bindung fast dasselbe, wie das Aquivalentleitvermégen vom H,SO, 
oder KHSO, (bei 25° und der Konzentration 0,08 ist das Aqui- 
valentleitvermégen vom H,SO, 258 und das von KHSO, 294). 
Wenn keine H’-lonen vorhanden wiren, wiirde das Leitvermégen 


viel kleiner sein. 


Herstellung der Verbindung HFeCl,(C,H,S),-4H,0. 


Kin UbersechuB von 1,4-Dithian und Ferrichloridhydrat wurden 
im Dampfbad 2 Tage erhitzt. Dann zog man die Masse mit Benzol 
aus, um das unverinderte Dithian zu entfernen, das darin auber- 
ordentlich léslich ist. Der Riickstand wurde weiter gewaschen mit 
Alkohol und Ather. Die gereinigte Verbindung léste man in Wasser, 
filtrierte und verdampfte im Vakuumexsiceator tiber Schwefelsiure. 
Man erhielt eine braune, sirupartige Lésung, die nicht kristallisierte 
und deswegen ohne weiteres analysiert wurde. 
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Eigenschaften. Eine waBrige Losung des Stoffes ist stark sauer 
und hydrolysiert auch nicht bei hoher Verdiinnung. 
Gefunden: Fe 13,98°/,; Cl 36,15%,; S 16,61°). 
Berechnet fir HFeCl,(C,H,8),-4H,O Fe 14,32; Cl 36.31%; S 16,36). 


Einwirkung von Basen auf HFeCl,(C,H.).S-H,0O. 
a) Einwirkung von Pyridin. 

Festes HF eCl,(C,H;).8-H,O und ein UberschuB von Pyridin 
wurden gemischt und 2 Stunden aufbewahrt. Die Masse wurde 
dann mit Ather zur Entfernung des Pyridins gewaschen, sodann 
mit Alkohol zur Entfernung von Pyridiniumehlorid, das sich wihrend 
der Reaktion gebildet hat. Man erluelt so eine dunkelbraune, dlige 
Fliissigkeit, die sich wenig in Alkohol, stark in Wasser lost. Wenn 
die wifrige Lésung oder der Stoff selbst lingere Zeit aufbewahrt 
wird, oder wenn man ihn erhitzt, so findet allmahlich Zersetzung 
statt unter Bildung von basischem Eisenchlorid oder Kisenhydroxyd. 

Die 6lige Verbindung wurde durch Filtration durch ein trockenes 
Filter unter Druck gereinigt, in einem Vakuumexsiccator getrocknet 
und analysiert. 

Gefunden: Fe 19,02°/,; Cl 36,60°/,; N 2,38°/,; S nicht vorh. 
Ber. f. Fe,Cl, -C;H,;N-4C,H;OH Fe 19,04°/,; Cl 36,22°); N 2,39°/,. 

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes, aus dem sich die 

Anwesenheit von Alkoholmolekeln ergab, wird bei den beiden fol- 


genden Verbindungen beschrieben. 


b) Einwirkung von Chinolin. 

HFeCl,(C,H;),8-H,O wurde mit Chinolin im Uberschu8  sorg- 
faltig gemischt und 4 Stunden aufbewahrt. Man wusch das Gemisch 
dann mit Ather zur Entfernung von unveriindertem Chinolin und 
hierauf mit Alkohol zur Beseitigung des Chinoliniumehlorides. 
Hierbei erhielt man ein braunes Ol, das man durch ein trockenes 
Papierfilter unter Druck filtrierte. Das Produkt ist wemig loslich 
in Alkohol, sehr empfindlich gegen Erwirmung und zersetzt sich bei 
lingerer Aufbewahrung. Es lost sich auch in Wasser und die wibrige 
Lésung hydrolysiert langsam. Die Einwirkung von Aceton auf die 
Verbindung ist der des Wassers ahnlich, aber die Hydrolyse erfolgt 
schneller in Acetonlésung. Der Stoff wurde in emem Vakuum- 


exsiccator getrocknet. 


Gefunden: 
Fe 17,429/,; Cl 33,0%,; C 30,57%,; H 4,93°/,; N 2,129/,; S nicht vorhanden. 
Berechnet fiir Fe,Cl,-C,H;N-4C,H,;OH 


Fe 17,55%,; Cl 33,38°/,; C 31,97%,; H 4,86%/,; N 2,20%,. 
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¢) Einwirkung von o-Toluidin. 

Die Darstellung und Reinigung der Verbindung erfolgt abhnlich 
wie bei dem oben beschriebenen Pyridinsalz. 

Das Produkt ist ein dunkles Ol, das sich wenig in Alkohol aber 
leicht in Wasser lost. Die wafrige Losung wird beim Erhitzen oder 
beim Aufbewahren hydrolysiert. Auch die trockene Verbindung 
zersetzt sich langsam. 

Gefunden: 

Fe 20,46°,5; Cl 36,76"; C 26,89°/,; H 5,00%); N 2,35°%,; S nicht vorhanden. 

Berechnet fiir Fe,Cl,-C,H,-CH,-NH,-3C,H,;OH 
Ke 19,65° Cl 37,39°/,; C 27,36%,; H 4,919/,; N 2,45%,. 


9 
Jemerkungen zur Analyse. 

In allen beschriebenen Verbindungen ist das Eisen vollstindig 
in der dreiwertigen Form vorhanden, wie sich aus dem Verhalten der 
Losung gegen Kaliumferricyanid ergibt. 

Die Verbindungen wurden in Wasser gelést und mit einigen 
lropfen konzentrierter Salpetersiure behandelt; das Eisen fiallte 
man aus heiber Losung mit Ammoniak und bestimmte es als Fe,O,. 

Das Chlor wurde als AgCl aus dem Filtrat nach Ansiéiuern mit 
Salpetersiure ausgefillt. Zur Bestimmung von Schwefel benutzte 
inan das Schmelzen mit Na,CO, und KNO, nach Carius. Hierbei 
unterstiitzte man die Salpetersiure durch Zusatz von Brom aus 
Griinden, die friiher!) besprochen wurden. 


') Journ. Ind. chem. Soc. 2 (1925), 185, FuBnote. 
Calcutta, University College of Science and Technology. 


Bei der Redaktion eingegangen am |. Oktober 1929. 
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Bemerkung iiber die Polymerisationsenergie des Wassers. 
Von Ruprert Wi.pr. 


Die Kenntnis vom Polymerisationsgleichgewicht des Wassers ist 
noch sehr liickenhaft. Nernst!) hat die Abweichungen der Zustands- 
cleichung des Wasserdampfes vom idealen Gasgesetz durch die 
Existenz von (H,O),-Molekilen erklirt. Fiir die Reaktion 


2H,0 —»> (H,0), 


ergibt sich so eine positive WarmetOnung von 2,519 keal/Mol bei 
konstantem Volumen. Im festen Aggregatzustande (Kis I) bildet das 
Wasser nach T'AMMANN®) eine einheitliche Phase von den Formeln 
(H,O), oder (H,O)9, zwischen denen das bisherige Versuchsmaterial 
eine Entscheidung herbeizufiihren nicht gestattete. 

Die Polymerisationsenergie von (H,O), zu (H,O), (x bedeutet das 
noch nicht sicher ermittelte Polymere des Eis I nach TamMann) la! t 
sich aus folgendem Kreisprozefs beim Schmelzpunkt berechnen. Mit 
S und F seien die einzelnen Schritte und Energien bezeichnet und 
durch Indices unterschieden. 18g His I [{1/x (H,O),| werden ge- 
schmolzen (S,), das fliissige Gemisch polymerer H,O-Molekiile ver- 
dampft und gleichzeitig depolvmerisiert (S,). Der monomolekulare 
Wasserdampf wird zu fliissigem (H,O), kondensiert (S,) und dies 
wird zu festem (H,O), erstarren gelassen (S,). Der letzte Schritt 
wire die Polymerisation des festen (H,O), zu Eis I (S;). Damit ist 
der Ausgangszustand wieder erreicht. Dann gilt 


E, -1 | OF =— hi. — i, — P. 


wo P die positive Wirmeténung der Reaktion (H,O), —» 1/x (H,0), 
bezeichnet. E, ist die Schmelzwirme von His I: 1,48 keal/Mol. J’, ist 
die Energiemenge, die zur Verdampfung des fliissigen polymeren 
Wassers bei 0° C und gleichzeitiger Depolymerisation zu (H,0), not- 
wendig ist; sie betrigt nach den Berechnungen von NERNsrT (I. ¢.) 


1) Nernst, Verh. d. Dtsch. phys. Ges. 11, 313, 12, 565; vgl. auch Maass 
u. Mennte, Proc. Roy. Soc. 110 (1926), 198. 
2) TaMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), I. 
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10,7 keal/Mol (be: 0° C). £, ist die Verdampfungswirme von mono- 
molekularem Wasser; sie laBt sich aus der von PaNetTH und Rasrno- 
wirscH!) gegebenen graphischen Darstellung zu etwa 3,0 keal/Mol 
beim Siedepunkt extrapolieren. Etwas unsicher ist die Reduktion 
der Verdampfungswirme vom Siedepunkt auf den Schmelzpunkt; 
le, soll hier zu 4,0 keal/Mol bei 0° C angesetzt werden. FH, ist die 
Schmelzwirme von (H,O),. Dieser Wert laBt sich durch graphische 
Extrapolation von den Zahlen fiir die hOheren Homologen nicht er- 
mitteln, da tiber die Schmelzwirme von H,Se und H,Te nichts be- 
kannt ist. Doch kann man die Schmelzwirmen der Edelgase zum 
Vergleich heranziehen *). Die Sehmelzwirme von H,S_ betrigt 
0,64 keal/Mol und die von (H,O), diirfte auf jeden Fall kleiner sein. 
liir BH, soll der Wert 0,4 keal/Mol benutzt werden. Ltr P erhilt 
iman dann 7,7 keal/Mol; die Unsicherheit dieser Abschatzung wird 
nicht viel gréBer als +- 0.5 keal sein. Es ist vielleicht bemerkens- 
wert, dab die Polymerisationsenergie von (H,O), erheblich gr6Ber ist 
als die Bildungswirme der leicht zersetzlichen Hydrate von C\l,, 
CO,, NO mit 5 bzw. 6 Molekiilen H,O. 


') Paneto u. RaprnowrrscH, Ber. 58 (1925), 1138. 
*) Narsurt, Phys. Ztschr. 22 (1920), 52; Evcken, Verh. d. Dtsch. phys. 
(ies. LS (1916), Ld. 


Bonn, Dezember 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Dezember 1929. 


